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Resumen

En este estudio, la teoria del funcional de la densidad (DFT por sus
siglas en inglés) fue implementada para definir las propiedades foto-
cataliticas de la hematita (a- Fe,O;) y la tenorita (CuO). Asi como
para realizar un modelado atomistico del mecanismo de conversién
del CO, con H,O, hacia compuestos organicos sobre dichas superfi-
cies. Las rutas de reaccién para la foto-transformacién simulada del
CO, fueron modeladas mediante el método string. La estructura de
bandas y la densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) re-
velaron un band gap de 2.36 eV y 1.97 eV para la celda primitiva
hexagonal y romboedrica de la hematita respectivamente. La estruc-
tura de bandas y DOS de la tenorita mostraron un band gap directo
y un indirecto con valores de 1.24 ev y 1.03 respectivamente. Las fun-
ciones de trabajo calculadas dieron un valor de 4.02 y 4.81 eV para
la hematita (1 1 0) y la tenorita (1 1 0) respectivamente. El mecanis-
mo de reaccién obtenido por los calculos DFT revel6 la reduccion de
las moléculas de H,O, como primer paso induciendo la formacién
de radicales *OH. La posterior activacion del CO, se da mediante
la adicién de un radical *OH a través de uno de los enlaces II* de la
molécula de CO, en lugar de la ya comtinmente reportada reduccion,
desvelando como paso intermedio la generacién del anién bicarbo-
nato.



Abstract

In this study, the density functional theory (DFT) was implemen-
ted to define the photocatalytic properties of hematite (a- Fe,O3) and
tenorite (CuO). As well as to perform atomistic modeling of the me-
chanism of conversion of CO, with H,O, to organic compounds on
these surfaces. The reaction pathways for the simulated photo trans-
formation of CO, were modeled by the string method. The band
structure and density of states (DOS) revealed a band gap of 2.36
eV and 1.97 eV for the hexagonal and rhombohedral primitive cell of
hematite, respectively. The band structure and DOS of tenorite sho-
wed a direct and an indirect band gap with values of 1.24 ev and 1.03
respectively. The calculated work functions obtained showed a value
of 4.02 and 4.81 eV for hematite (1 1 0) and tenorite (1 1 0) respecti-
vely. The reaction mechanism obtained by DFT calculations revealed
the reduction of H,O, molecules as the first step inducing the for-
mation of *OH radicals. The subsequent activation of CO, occurs by
the addition of a *OH radical through one of the II* bonds of the
CO, molecule instead of the already commonly reported reduction,
revealing as an intermediate step the generation of the bicarbonate
anion.

Fig. 1: Esquema de la foto-transformacion del CO,. Imagen tomada de la referencia

[1]



"Los métodos de Dios, tanto en las manifestaciones de la naturaleza como
en las de su providencia, no se asemejan a los nuestros; ni los modelos que
forjamos corresponden en manera alguna a la inmensidad, la sublimidad y la
inescrutabilidad de sus obras, mds profundas aiin que el pozo de Demdcrito”

— J6seph Glanvill



Indice general

1. Introduccion

2. Marco teodrico

2.1.
2.2.

2.3.

2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.
2.10.

2.11.
2.12.

2.13.
2.14.
2.15.

Aproximaciéon de Born-Oppenheimer . . ... ... ..
Quimica computacional . . ... ... ... ... ...
2.2.1. Teoria del funcional de la densidad (DFT) . . . .
22.2. Correccionde Hubbard . . . ... ... ... ..
Métodos smearing . . . .. ...
2.3.1. Marzari-Vanderbilt . . . .. ... ... ... ...
232. Fermi-Dirac . . ... ... ... ... .......
Método del Tetrahedro . . . . . ... ... ... . ...
Estructura de bandas y densidad de estados . . . . . . .
Elespindelelectron. . . . . ... ... ... .....
Estado antiferromagnético . . . . . ... ... ... ...
El enlace bonding y antibonding . . . . . ... ... ..
Atomos en moléculas (AIM) . . . . . .. .........
Optimizacién de la geometria y la superficie de ener-
glapotencial . . . . ... ... .. ... 0oL
Ruta de reacciéon y energia de activacién . . . . . . . ..
Modelos para encontrar el camino de minima energia
(MEP) enunareacciébn . . ... .. ... .. .. .....
2121. MétodoNEB . . . . ... ...
2122. Método String . . . . ... Lo
2.12.3. Método Climbing Image (CI) . . . ... ... ..
Funciénde trabajo . . .. ... ... ... ... .....
Correcciondedipolo . . . ... ..............
Espectroscopia infrarroja por transfromada de

Fourier (FTIR) . . . . . . .. ... ... .. .. ......



216.SondaKelvin. . . . . . . ... ... 46

2.17. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) . . .. .. 47
2.18. Cromatografia . . . . .. ... ... ... ... . ... 47
2.19. Nanoparticulas de 6xido de hierro . . . . . .. .. ... 48
2.20. Fotocatélisis . . . .. ... ... .. ... .. ... .. 49
2.20.1. La fotocatalisis y la reducciéon del CO, . . . . . . 49

. Desarrollo y métodos computacionales 50
3.1. Detalles computacionales . . . ... ........... 50
3.1.1. Modelo conla hematita . ... .......... 50
3.1.2. Célculo de las rutas de reacciéon . . . . . ... .. 52

3.2. Célculos de estructura electrénica. . . . . .. ... ... 53
3.21. Propiedades 6pticas . . . .. ... ... .. ... 56

3.3. Metodologia Climbing Image para encontrar los TS’s . 56
3.4. Metodologia experimental . . . . . ... ... ...... 58
3.4.1. Preparacion de los 6xidos de hierro . . . . . .. 58
3.4.2. Configuraciéondelreactor . . .. ... ... ... 58

3.4.3. Funcién de trabajo experimental y los espec-
tros de absorcién de radiacién en el espectro

UV-Vis de la mezcla de 6xidos de hierro . . . . . 59

3.5. Modeloconlatenorita . ... ... ... ......... 59

. Resultados 62
4.1. Densidad de estados y estructura de bandas de la he-

matita . . . . ... 62

4.2. Espectro de absorcion de la hematita . . . . .. ... .. 64

4.3. Funcién de trabajo y potencial redox de la hematita . . 66
4.4. Modelado atomistico de la reaccién de activacion del

COy. Primera aproximaciéon . . . .. ... ........ 69

4.5. Camino de minima energia del CO; hacia compuestos
orgdnicos sobre la superficie a—Fe;O3 (110). Segundo

modelo de aproximacién. . ... ... ... . L. 71
46. QTAIManalysis . . . ... ... .............. 81
4.7. Evidencia experimental del modelado teérico . . . . . . 84

471. Cromatografia deliquidos. . ... ... ... .. 87



4.7.2. Ruta propuesta para llegar al 4cido oxéalico co-
mo productofinal . . . .. ... 0oL
4.8. Potencial redoxdelatenorita . ... ... ... .....
4.8.1. Estructura de bandas y densidad de estados
4.8.2. Funcién de trabajo y potencial redox . . . . . ..

5. Conclusiones
5.1. Conclusiones . . . . . . . . . v v v v i

A. Introduccion a la mecdnica cuantica
A.0.1. Eigenfuncionesy eigenvalores . ... ... ...
A.0.2. Operadores Hermitianos. . . . . . ... ... ..
A.0.3. Postulados de la mecénica cuantica . .. .. ..
A.0.4. Laecuaciéon de Schrodinger . . . . . .. ... ..
A.0.5. La ecuacién de Schrodinger multielectrénica .
A.0.6. Aproximacién de Born-Oppenheimer . . . . . .

B. Quimica computacional

B.0.1. Ecuaciones de Hartree-Fock y su método de cam-

po autoconsistente . . . ... ...

94
94

106
106
106
107
107

. 109

110

112



Capitulo 1

Introduccion

La produccién excesiva de diéxido de carbono (CO,) como sub-
producto de los residuos derivados de las actividades humanas es
un problema que no se puede seguir subestimando, pues ya ha pro-
vocado un importante cambio climatico global cuyos efectos ya es-
tdn impactando al mundo entero. Como es sabido, el CO, representa
uno de los principales gases de efecto invernadero ademas de afectar
la calidad del aire. Recientemente, los investigadores han prepara-
do materiales nanoestructurados para transformar el CO, en com-
bustibles y compuestos quimicos de mayor valor afiadido. De es-
ta manera se han utilizado diferentes metales como catalizadores:
tales como el cobre [2], el platino [3], el hierro [4], el niquel [5] y
el oro [6] para llevar a cabo un proceso de reduccion electroquimi-
ca. Ademads, también algunos materiales semiconductores como el
CdSe [7], 6xido de grafeno [8], [9], TiO, [10], nanotubos de titanato
(H,Ti30;) [11], CeO, [12], [13], y mezclas con un semiconductor base
(semiconductor-nanotubos/grafeno) [14], [15] se han utilizado con
éxito como fotocatalizadores. Este procedimiento se logra debido al
bajo costo energético, la sintesis amigable y la versatilidad cuando
los materiales citados que son semiconductores, se utilizan con la ra-
diacién solar como fuente de energia para diferentes reacciones [16].
Por ejemplo: estudios recientes muestran que algunos materiales se-
miconductores han sido preparados para mejorar la eficiencia de los
actuales métodos de foto-reduccion de CO, [8]-[10], [12]-[15], [17].
Sin embargo, un problema importante con la fotocatélisis sobre estos
materiales es la alta energia de activacion requerida. Esta caracteris-
tica de los materiales implica reacciones secundarias que se llevan a
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cabo en su lugar, y que representan una desventaja en la transforma-
cién del CO,. A este respecto, los fendémenos de la transformacion
y la dindmica de las rutas de reaccién no estan atin comprendidas
completamente [17].

Los 6xidos de hierro (Fe,O3;/FeO-OH) son interesantes materia-
les semiconductores debido a su baja brecha de banda, estabilidad
quimica, bajo costo y no toxicidad. La hematita (o — F'e203), se ha
utilizado como fotocatalizador para disminuir la concentraciéon de
contaminantes orgédnicos presentes en las aguas residuales, debido
a su valor de band gap intrinseco y su espectro de absorciéon en la
luz visible [18]-[20]. Ademas, la actividad fotocatalitica de la estruc-
tura a — FexO;3 estd influenciada por los efectos de la morfologia, el
tamafio, el pH, la temperatura, entre otros factores que determinan
el rendimiento fotocatalitico [19]. Por ello, se han utilizado hetero-
estructuras dopadas con la presencia de o — FeoO3 para mejorar la
actividad fotocatalitica. Jian et al. [21] utilizaron una mezcla de he-
matita (o« — F'eaO3) con nitruro de carbono (g — C3Ny) para mejorar
la reduccion de CO, y encontraron sitios basicos preferentes que pro-
mueven la adsorciéon de CO,. Ademds, el esquema Z del que se habla,
crea nuevos beneficios a partir de la separacién eficiente de los pares
electréon/hueco, en la banda de conduccién (CB por sus siglas en in-
glés) del semiconductor (g — C3N4). Guo et al. [22] sintetizaron una
serie de compuestos pristinos e hibridos basados en oo — Fe203/g-Cs
N, y evaluaron el rendimiento fotocatalitico para reducir el CO; con
H,O. Los resultados indican que el sistema hibrido mejora el rendi-
miento catalitico. En consecuencia, sobre estos resultados como base,
es importante determinar qué plano de oo — F'ea03 desempenia el pa-
pel dominante en la actividad fotocatalitica. En casos anteriores [17],
[22], [23], la reduccion de CO; se reporta principalmente en proceso
de electrocatélisis. Esto se debe al alto potencial redox del CO; —
C'O3~ comparado con el potencial fotocatalitico de la mayoria de los
semiconductores puros, como demostraron Guo et al. con la hematia
[22], concluyeron que la foto-reduccién de C'O; en la superficie pura
de a— F'e03, no procederia. En dicha electrorreduccion, la reduccion
de CO; — CO5 representa el paso con la barrera energética mas
alta, atribuida a la alta estabilidad de la molécula de C'O, [24]. Ade-



mas, los estados de transicion intermedios varian segin el material
semiconductor y condiciones utilizadas, siendo los mds comunes en
mezclas acuosas: CO;~, CHs, COOH*®* y HCHO, que se convierten en
CHy, CH3;—OH, HCOOH y CHs— CHy— OH [16], respectivamente.
Motivado por este comportamiento, es de interés mejorar la eficien-
cia de la activacion del CO, a través de un mecanismo diferente al de
la reduccién, hacia su conversiéon a compuestos hidrocarbonados.

Por otra parte, los cdlculos DFT ayudan a comprender los meca-
nismos de reaccién a nivel atomistico, implicados en el proceso de
catdlisis y fotocatdlisis sobre superficies de 6xidos de metal [25]-[27].
Asi, se han dedicado varios estudios tedricos a investigar la estructu-
ra del o — Fe;O3 con diferentes niveles de teorfa [28]-[32], para des-
cribir adecuadamente el comportamiento electrénico, como el band
gap. Sin embargo, con el método DFT+U+J con la aproximacion de
Dudarev [33], es posible proporcionar una prediccién adecuada so-
bre la estructura molecular, ya que se asume un estado ferromag-
nético para la hematita, que responde al término J en la correccién
de Hubbard [34]. Esto permite que las propiedades de la estructura
electrénica del o — F'eaO3 puedan describirse adecuadamente [28]. La
superficie en diferentes faces, ha mostrado un excelente rendimiento
tedrico en la adsorcién de moléculas de H,O [35]. Bajo estas condicio-
nes, la energia solar puede ser suficiente para dividir las moléculas
del agua y generar hidrégeno [36]. En consecuencia, se abre una am-
plia ventana de investigacién para proponer modelos tedricos en los
mecanismos de reaccién en los que el agua estd involucrada; ya que
son esenciales en el rendimiento experimental.

Debido a las interesantes propiedades fisico-quimicas del a— F'e5 O3,
en este trabajo se ha considerado la superficie (110) por ser una de
las fases/plano més predominantes en la mezcla utilizada para la fo-
tocatdlisis. Ademds, la fase hematita también fue elegida para este
estudio porque se sabe que es un semiconductor adecuado para ser
utilizado como fotocatalizador y que es abundante en la corteza te-
rrestre, estable y amigable con el medio ambiente [37]-[39]. Por otro
lado, a-Fe;O3 presenta una brecha de banda adecuada (2,0-2,4 eV) y
absorbe la luz hasta 600 nm. Esto permite incorporar al a-Fe;O3 en
aplicaciones fotocataliticas [40]-[43]. Otros estudios han utilizado la



hematita como fotocatalizador para la fotodegradaciéon de colorantes
[18] y el azul de metilo [44], [45]. También, el a-Fe,O3 se ha utiliza-
do como fotocatalizador para la degradacion de diclofenaco [39], que
representa un contaminante farmacéutico cominmente presente en
las emisiones de aguas residuales [46].

El potencial fotocatalitico de la hematita se evaltia con célculos
DFT+U+J modelando la activacién del CO, con un mecanismo al-
ternativo al de la reduccién actualmente reportada. Los calculos DFT
sugieren que en una reaccién de fotocatdlisis en la que estan pre-
sentes el CO, y el H,O,, es mas probable que el electron expulsa-
do por el fotocatalizador sea absorbido por el H,O,, ya que es mas
inestable que el CO,, lo que conduce a la reduccién del H,O, for-
mando un radical *OH y un anién [OH| . En este sentido, un radi-
cal *OH, tiende a estabilizarse atacando uno de los dobles enlaces
de la molécula de CO,. En el presente trabajo, se sintetiz6 una mez-
cla de 6xidos de hierro, en la que la a — FesO3 (1 1 0) estd presente
como fase/plano predominante [18]. Las propiedades fotocataliticas
de dicha estructura fueron estudiadas tedricamente mediante calcu-
los DFT+U+J, y corroboradas por pruebas experimentales (UV-Vis
y funcién de trabajo). La comprension de esta novedosa alternativa
de la transformacién del CO, por fotocatélisis es de alta prioridad,
ya que la reduccién del CO, como primer paso de su activacion re-
quiere de alta energia, debido al alto potencial redox del CO, [22].
Asi, se propone una nueva ruta de reaccién para convertir el CO,
en H,CO;, HCOOH, CH,0O y CH;OH, ruta que se encuentra ausente
en la literatura abierta. Ademas, en este trabajo también se propor-
ciona la validacién experimental de la formacién de 4cido férmico
(H-COOH) y metanol (CH;OH).

Por otro lado, los 6xidos de cobre también presentan propiedades
interesantes, son semiconductores tipo-p y se han utilizado princi-
palmente para celdas solares y dispositivos electrocrémicos, se han
utilizado también como catalizadores para la reduccién de diéxido
de carbono [47].

La tenorita (CuO) especificamente, cristaliza en una estructura mo-
noclinica y presenta un band gap que ronda entre los 1.0 - 1.9 eV



[48]-[52], debido al bajo valor de su band gap se ha utilizado esta
tltima en aplicaciones de catélisis y fotocatélisis.

No obstante, debido al band gap tan "angosto” que presenta y de
acuerdo al potencial redox de la tenorita, resulta poco viable la ruta
de transformacién del CO, pasando por el 4cido férmico (H-COOH)
y el formaldehido (CH,0), ya que sus potenciales redox se encuen-
tran por arriba del minimo de la banda de conduccién de la tenorita,
y se entiende que no hay un potencial favorable para que la banda
de conduccién done un electrén a estas moléculas para reducirlas.

Por lo anterior se propone una nueva ruta de reaccion para la con-
version del CO, hacia metano mediante dos reacciones de adicién de
radicales *OH, pasando por el dcido carbénico (H,CO;), acido orto-
carbonico (C(OH),), metanodiol (CH,(OH)3), metanol (CH;OH) vy fi-
nalmente metano (CH,). Donde la reduccién comienza hasta después
de haberse formado el 4cido orto-carbénico (C(OH),), dejando fuera
al 4cido férmico (H-COOH) y al formaldehido (CH,0O) como inter-
mediarios. Asimismo, al tener el CuO una ruta maés selectiva por no
tavorecer la formacién del 4cido férmico y el formaldehido, esta pro-
puesta puede ser indicio de un mejor rendimiento en la produccién
de metano.

En este trabajo se exploran las propiedades fotocataliticas de la
hematita y de la tenorita analizando su estructura electrénica a nivel
DFT. Se calcularon la estructura de bandas y densidad de estados,
respuesta Optica, funcién de trabajo y potencial redox para el plano
(11 0) de ambos materiales y finalmente, se modela una ruta de reac-
cién para la transformacién del CO, sobre una superficie de hematita
(1 1 0) hasta el metanol. Mientras que la ruta de reaccién sobre una
superficie de tenorita (1 1 0) se propone mediante ecuaciones de reac-
cién hacia el metano.

Con la intencién de que se comprendan mejor las bases funda-
mentales de la teoria de DFT, asi como los fundamentos que gobier-
nan los fenémenos de fotocatélisis, se presenta en las proximas sec-
ciones un marco teérico encaminado a esta comprension.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer se utilizé y se sigue utili-
zando para simplificar el problema de la ecuacién de onda multielec-
tronica. Esta aproximacién considera a los nticleos mucho més pesa-
dos que los electrones (m, > m.), por lo que los ntcleos se mueven
mucho més despacio en comparacion con los electrones. De esta ma-
nera, se considera a los nucleos fijos ya que debido a la diferencia de
masas, los electrones responden instantdneamente al desplazamien-
to del nucleo. Es asi entonces que se simplifica la ecuaciéon de onda
multielectrénica ya que en lugar de resolver la ecuacién para todas
las particulas simultaneamente, se desprecia el término de energia
cinética para los nucleos y se resuelve la ecuaciéon de Schrodinger
electrénica en un potencial eléctrico estatico que se origina de los nt-
cleos con una arreglo particular. Dicho potencial es conocido como el
potencial externo.

Omitiendo el término de la energia cinética de los nucleos, la ecua-
cién de Schrodinger queda de la forma:

(Hel + VNN)\Ilel — gq/el (21)

Donde el hamiltoniano puramente electrénico toma la forma:

Hy— -1 Sy Zat” i 2.2
cnerrirrd e

T 1>]

Separando a la repulsién nticleo-ntcleo:
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(2.3)

Vo= 3030 2

a f>a Tap

Considerando la distancia r,s constante.
De esta manera, £ en A.10 es la suma de la energia electrénica y
la repulsion internucluear. Ademads, las variables de la ecuacion de
Schrodinger son las coordenadas electrénicas y Viyy es independien-
te de esas coordenadas, Vi y se puede considerar constante. Quedan-

do A.10 como una ecuacién puramente electrénica:

Hel\Del - Eel\IJel (24)

Con E,; como la energia puramente electrénica que se relaciona
con ¢ de la siguiente forma:

§ = Fa+ VNN (2.5)

2.2. Quimica computacional

2.2.1. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Densidad electrénica

Varios métodos ab initio comienzan con la aproximacién de Hartree-
Fock descrita arriba, mediante la cudl se encuentran spin-orbitales
que pueden ser utilizados para construir de estado configuraciona-
les. Sin embargo atin presentan limitaciones por la dificultad compu-
tacional para realizar cdlculos confiables en sistemas de varios ato-
mos y varios electrénes.

Una alternativa al método HF es la teoria del funcional de la den-
sidad (DFT). Esta teoria es el procedimiento computacional més do-
minante actualmente. La teoria del funcional de la densidad (DFT),
comprueba que la energia electrénica del estado fundamental esta
determinada completamente por la probabilidad de densidad elec-
trénica (p), lo cual fue probado por Hohenberg y Kohn[53], es decir,
la energia es un funcional de la densidad electrénica, por lo que exis-
te una correspondencia uno a uno entre la densidad electrénica de



un sistema y la energfa. En esta teoria se consideran los siguientes
argumentos:

e La integral de la densidad define el nimero de electrones.
e Las cimas en la densidad define la posicién del nucleo.

e Las alturas de las ‘cimas’ definen las correpondientes cargas nu-
cleares.

De acuerdo a la teoria presentada en las secciones anteriores, la
energia potencial electréon-nticleo denominada en este trabajo a par-
tir de este punto como v(r), depende de las coordenadas (r;) para
cada electrén i y paramétricamente de las coordenadas nucleares al
considerarse un sistema con nucleos fijos, por lo que v(r;) solo de-
pende de las coordenadas electrénicas y se le conoce como potencial
externo sobre el electrén i.

El teorema de Hohenberg y Kohn puede ser mejor ilustrado com-
parandolo con una aproximacién a la funcién de onda. Una funcién
de onda para N electrones contiene 4N variables, tres espaciales y
una coordenada de spin para cada electron. La densidad electrénica
es el cuadrado de la funcién de onda, integrado sobre el intervalo N -
1 coordenadas electrénicas, y la densidad depende solamente de tres
coordenadas espaciales independientemente del nimero de electro-
nes.

Teorema de existencia de Hohenberg-Kohn

Una de las grandes aportaciones a la mecanica cuantica molecular
fue el método de Thomas-Fermi, donde la consideracién principal
es que asume que la densidad electrénica determina las propiedades
de la molécula y que su energia esta dada por el principio variacio-
nal. En 1964 P. Hohenberg y W. Kohn formularon una demostracién
formal que es conocida como el teorema de existencia de Hohenberg-
Kohn [53]:



La energia en el estado basal y todas las otras propiedades electréni-
cas en el estado basal estan tinicamente determinadas por la densi-
dad electrénica.

Hel — Eel [po] — T[po] + Vne [,00] + ‘/;e [/00] (26)

Con Vye[po] = [ p(r)v(r)dr

Este teorema de existencia de Hohenberg-Kohn confirma que es
posible expresar la energia de una molécula en el estado basal como
un funcional de la densidad electrénica y escribirla de la forma:

Elp] = T{p] + Vielo] + / p(r)o(r)dr 2.7)

Con T'[p] + Veelp] = Enk|p)

Teorema variacional de Hohenberg-Kohn

Sabiendo lo que nos informa el teorema de existencia de Hohenberg-
Kohn, que conocer la densidad electrénica en el estado basal es su-
ticiente para determinar las propiedades de una molécula, queda el
problema de encontrar dicha densidad electrénica. El tinico camino
confiable que conocemos para construir la densidad electrénica es
encontrando primero las funciones de onda resolviendo la ecuacién
de Schrodinger. Un camino a tomar para avanzar en la solucién del
problema es establecer un resultado anélogo al principio variacional
para las funciones de onda, lo cual se conoce como el teorema varia-
cional de Hohenberg-Kohn [53]:

Para una funcién prueba de la densidad p'(r), la energia E,[p'] no
puede ser menor que la energia verdadera en el estado basal de la
molécula.

La conclusién anterior se manifiesta entonces de la siguiente for-
ma:

(W H|V') = TI) + Velo/) + / J(ro(r)dr = Elp]  (2.8)

De donde se sigue que, como (V'|H|V’) > E,, entonces E[p'] > E,



Aqui se tiene en cuenta que la variacion de la densidad electro-
nica (como en el método de Thomas-Fermi de un gas uniforme de
electrones), debe estar sujeta a la siguiente restriccion:

/p(r)dr — N, =0 (2.9)

Con N, siendo el numero total de electrones en la distribucion
electronica supuesta. La ecuaciéon anterior nos indica que el niime-
ro total de electrones ante la variacion de la densidad p, es constante.
Asf, el teorema variacional implica que la variacién de la densidad
electrénica sujeta a la ecuacién (2.8) corresponde a un extremo:

5 {E[p] .y / p(r)dr} —0 (2.10)

Siendo p un multiplicador de Lagrange, de esta manera la den-
sidad electronica en el estado basal debe satisfacer u = 6 E[p|/dp(r),
o:

_ o) o SEHE)

Esta, es la ecuacion fundamental de la DFT.

(2.11)

Ecuaciones de Kohn-Sham

El siguiente avance en la teoria de DFT vino con el modelado de
un conjunto de funciones de un electrén de donde se pudiera obtener
la densidad electrénica p. Un método préctico para formar este con-
junto de ecuaciones con el objetivo de obtener al densidad p y a partir
de ella la energfa E,, lo propusieron W. Kohn y L.J. Sham al consi-
derar un sistema hipotético de referencia ficticio [54], denominado
sistema no interactuante de N.-electrones, los cuales experimentan
el mismo potencial externo v,(r), seleccionado para que la densidad
electronica del sistema de referencia ps(r) sea idéntica a la densidad
electronica real p(r). Asi, el sistema de particulas no interactuantes
tiene un hamiltoniano de la forma:



N,
e h2
he =Y hES RS = —5—Vi+us(r) (2.12)
me
1=1

En donde los orbitales de un electron de Kohn-Sham X% son
eigenfunciones de los hamiltonianos de un solo electrén de Kohn-
Sham hX5 .

hESplo (i) = ey (i) (2.13)

El determinante de Slater representando el estado basal de la fun-
cién de onda del sistema de referencia es:

U, = ¢n (1) 5(2) ... o2 (Ne) | (2.14)

Donde ¢*“ son los spin-orbitales de Kohn-Sham, cada uno de los
cuales es un producto de un orbital espacial 1/X° y un estado de spin
(o 0 B ; aqui se consideran de momento solamente sistemas de capa
cerrada.

Asf, la energia funcional total para el sistema actual (ecuacion 2.7)
puede ser expresada en términos de los funcionales del sistema de
referencia junto a un término de correccién.

Elp] = Tp] + Veelp] + /,O(T)U(r)dr =

Tylo] + Jilps] + / p(rYo(r)dr + {T]p] + Vielpl = (Tolp] + Ji[os])}

Ademads, el sistema de referencia ha sido fijado para que tenga la
misma densidad electrénica que el sitema real, por lo que podemos
escribir:

Elpl = Tulo] + Jlo] + / p(r)o(r)dr + Eaclp)

Donde la llamada energia de intercambio y correlacién es :

Eelp] = {Tlp] + Veelp] = (Tslp] + J[p])}
En este punto se puede reescribir la ecuacién 2.11 como:



(2.15)

con 5.J SE
0] N el

Verrlr) = v(1r) +
=00 o) o)
Sabiendo que la derivada funcional de J[p| esta dada por:

o0dlp) _ . [ plr)
dp(r) _]O/ \r—r’|d

Y que la energia de intercambio y correlaciéon define al llamado
potencial de intercambio-correlacion v, (r):

0Eqe[p]
Uge(T) = 5
p(r)
Obsérvese que este potencial no es més un funcional, sino una
funcién ordinaria de la posicion. El potencial efectivo se expresa aho-
ra:

(2.16)

/

Verr(r) = v(r) +j0/ |TP(_7'2/|

Finalmente, la ecuacion 2.15 es la misma que la ecuacién que se
hubiera derivado partiendo de la base de que los electrones son li-
bres, como en el sistema de referencia, pero moviéndose en un po-
tencial externo v.s¢. Por otro lado, la forma apropiada de la densi-
dad electrénica que satisface 2.15 es precisamente la obtenida resol-
viendo la ecuacién 2.13 con v,(r) de la ecuacién 2.12 reemplazado
por v.s¢(r). En resumen, para encontrar la densidad electrénica que

minimiza la energia funcional, se tiene que resolver la ecuacién de
Kohn-Sham:

dr’ + vge(r) (2.17)

{h1+j0/ Prs drg—l—vxc(m)}wf,fs(m) = K55y (2.18)
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donde h; es el hamiltoniano de un electron
h2

hi = —
! 2m.

V% + U(?“1>




Energia de intercambio y correlacién electrénica

Como se puede apreciar analizando el desarrollo de las ecuaciones
de la seccién anterior, el problema se reduce a encontrar el funcional
E..|lp] y asi, la funcién v,.(r), pues es el tnico término desconoci-
do para completar el potencial efectivo v.s(r) (2.17). Existen varios
esquemas que se han desarrollado para obtener una aproximacién
del funcional para la energia de intercambio y correlacion E,.[p]. Es-
te funcional frecuentemente se expresa como una sumatoria de dos
funcionales, el funcional de intercambio y el funcional de correlacion:

E.c[p] = Ex[p] + Ec[p]

Aproximacién local de la densidad

La aproximacion local de la densidad LDA (por sus siglas en in-
glés), es la aproximacion mads bésica, en la que se tiene una variacion
muy pequefia de la densidad p respecto a la posicién, y la energia
E.[p] esta dada por la expresion:

ELPA[) = / p(r)eaclp(r))dr (2.19)

Y al considerar la derivada funcional de EXP4[p] se tiene:

Oce(p)
dp

LDA
1Ay = 8B 09) 4+ p(r)

0 (2.20)

v

Donde ¢, se puede separar como la suma de una contribucién de
la parte de intercambio y otra de correlacion:

eze(p) = €2(p) +ec(p) (2.21)

Al calcular ambas energias por los métodos ya desarrollados y
cuyos resultados ya han sido parametrizados, es facil encontrar E,,

y a partir de ahi, obtener v2P4(r) mediante la ecuacién 2.20.



Aproximacién de gradiente generalizado

Existen aproximaciones para el funcional de intercambio y corre-
laciéon mas elaboradas, conocidas como aproximaciones de gradiente
generalizado, en las que mejoran la aproximacion del funcional y se
considera que no sélo deberia depender de la densidad electrénica
en un punto sino también en el gradiente que existe ahi. Estas apro-
ximacionees son semilocales ya que consideran por cada punto los
gradientes de su densidad como muestra la ecuacién 2.22. Un funcio-
nal que aproxima mediante éste método es por ejemplo el funcional
que reporta Perdew, Burke y Ernzerhof [55], [56]

ECGA]5] = / F (p(r), ¥ (p)) dr (2.22)

Metodologia del cdlculo SCF en DFT

El célculo se comienza con una densidad inicial, que generalmen-
te se obtiene mediante la superposicién de las densidades calculadas
de los atomos individuales del sistema en estudio. A partir de esta
densidad inicial se realiza una primera aproximacién de v,.(r) (con
la aproximacion de la teoria que se haya elegido), la cual se utiliza
para las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuacién 2.18) y de esta mane-
ra obtener los orbitales 1/X° del mismo modo que en el método de
Hartree-Fock con la ecuacién secular :

N,
> Com [1lys — eh®Suo) =0 (2.23)

o=1

Una vez obtenidos los orbitales 1/X°, son utilizados para encon-

trar una nueva densidad electrénica para iniciar el ciclo nuevamente
(Diagrama 2.1). El ciclo continuara iterando hasta que no exista dife-
rencia entre la densidad y los orbitales 12, una vez que converge,

ya es posible calcular la energia pues es conocida p y el funcional
aproximado E..



. -
|

hy + Jo [ 22— dry + vge(r1) | G55 (1) = KSPES (1)
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Célculo de propiedades

Diagrama 2.1 Diagrama del método SCF para funcionales de la densidad

2.2.2. Correccion de Hubbard

La correcciéon de Hubbard se refiere a un término de adiciéon a
un calculo DFT, a dicha correccién a menudo se le conoce como un
funcional DFT+U y como se implementa en el software Quantum-
Espresso[57] corresponde a un término adicional de la forma:



E, = %ZTT (7" (1 —n")] (2.24)
Io

El uso del funcional (2.24) se desarrolla en sistemas que consisten
de metales de transicién con electrones localizados (en orbitales d o
f), que son sistemas con correlacién electrénica fuerte.

Asi, lo que nos interesa encontrar es el valor de U para el sistema.
En la aproximacioén lineal de respuesta U [57], la funcién respuesta
que se calcula es:

_ on
X7 %

Con una matriz de funciones respuesta en el caso de multiples
sitios y de un tnico valor para sistemas de sitio tinico. Para obtener
U, se invierte la funcion lineal de respuesta autoconsistente y se resta
la respuesta no autoconsistente (2.25)[57]:

U=x'—x" (2.25)

Para determinar la respuesta lineal U se procede de la siguiente
forma:
1. Se obtiene la energia en un ’single point” en alfa = 0 y se guarda la
densidad.
2. Se comienza del valor del punto anterior, para obtener una nueva
energia también en un single point de varios valores distintos de cero
para alfa.
3. Se colectan las ocupaciones resultantes de la primera iteracién del
paso 2 para la respuesta 'no interactuante’ y la tltima iteracion del
paso 2 para la respuesta auto-consistente.
4. Se determinan ambas funciones respuesta mediante una regresion
lineal a partir de los datos del paso 3, se invierten las pendientes y se
procede a calcular U mediante la Ec. 2.25.



2.3. Métodos smearing

Los smearing son funciones de ocupacion que sustituyen a la lla-
mada funcién de paso de Dirac O (e,; — p) por considerarse mads
‘suaves’. Estas funciones o ‘'métodos smearing’ son utilizados en sis-
temas metdlicos para evaluar la energia de la estructura de banda
definida por la Ec. 2.26 para cada nivel de energia discretizado. El
estudio de los métodos smearing es bastante profundo, y estd fuera
del alcance de este reporte, sin embargo, debido a que en este trabajo
se han considerado dos tipos de semearing, el de Marzari-Vanderbilt
[58] y la de Fermi-Dirac [59], se muestra la forma de ambos para tener
una idea de la aproximacién que hacen estos.

1
S [ e nd (226)
n BZ JQpz

2.3.1. Marzari-Vanderbilt

Esta funcién fue propuesta por Nicola Marzari y David Vanderbilt
para estudiar los efectos de la temperatura en la contraccién térmica
de la superficie de AL (110) [58].

5(z) = %B—[I—(VW)]Q (2 _ 21/%) (2.27)

p=H"° (2.28)

2.3.2. Fermi-Dirac

K. Wildberger y P. Lang presentaron un método de smearing in-
troduciendo la distribucién de Fermi-Dirac en calculos para una su-
perficie de Ag(001)y para d4tomos magnéticos 4d adsorbidos sobre
esta superficie [59] .

1

T (2.29)

fT(Z> = o



2.4. Método del Tetrahedro

Otro método para aproximar la energia de la estuctura de banda
para los niveles de energia es el método del tetrahedro. Este método
es el que se recomienda utilizar para cdlculos de densidad de estados.

El método del Tetrahedro se basa en la simetria traslacional de los
sOlidos, que junto a los cdlculos de estructura de bandas aprovecha
esta simetria para diagonalizar el Hamiltoniano por bloques. Por lo
que consecuentemente todos los valores esperados de una particula
se expresan como una integral de los elementos de la matriz sobre
las regiones ocupadas de zona de Brillouin [60]. Para desarrollar la
integracion en la zona de Brillouin el método del Tetrahedro divide
dicha zona reciproca en tetrahedros (Fig. 2.1), en el que los elementos
de la matriz y las energias de la banda se linealizan en K vectores
[60].

Fig. 2.1: Descomposicion de una sub-celda en seis tetrahedros. Imagen obtenida de
la ref [60]



2.5. Estructura de bandas y densidad de estados

Como se menciond anteriormente, los calculos de estructura de
bandas se apoyan de la simetria de un soélido cristalino. En dicha
consideracion, y recordando el hecho de que estamos con la teoria de
que los orbitales moleculares se pueden expresar como una combina-
cién lineal de orbitales atémicos y, que los orbitales moleculares a su
vez son una expansién de funciones base, para un cristal periédico
se puede expresar entonces como orbital local ®,,(k, ), la siguiente
expansion de ondas de Bloch (de acuerdo al teorema de Bloch donde
la funcién de onda tiene un potencial periédico).

@, (k,7) Nl 17 Z T G (1 = T) (2.30)

Ahora, utilizando la ecuacién anterior como base, obtenemos la
funcién de onda:

Yi(r) =Y em(k)@m(k,7) (2.31)
m
Teniendo la expresion anterior, se procede a resolver la ecuaciéon
de Schrodinger aplicando alguna de las teorfas computacionales men-
cionadas anteriormente.

Hly) = Exltr) (2.32)

Siendo E;, la estructura de bandas.
Ahora bien, la densidad de estados se calcula como la sumatoria de
los estados existentes para un electréon en un voltmen (el de la celda
unitaria) en un intervalo de energia ¢ y € + de:

=Y 0 ¥ oaE)= [iE-a®) @)

473

Con g, (¢) como la densidad de estados de la n-ésima banda en un
rango de energias ¢ y € + de.



2.6. El espin del electron

El electrén es considerado una particula elemental y por tanto po-
see spin. El electron presenta un giro sobre si mismo analogamente
como lo hace la tierra en su movimiento de rotacién. Este giro del
electron sobre si mismo genera un campo magnético y éste campo
magnético es conocido como spin, por lo que el spin es el momento
magnético intrinseco del electrén.

Como sabemos, el spin de un electrén puede tomar solamente dos
valores, - 1/2 y + 1/2. De lo anterior se deriva su modelado en la
teoria DFT como una funcién o(s;) que es la funcién spin (a o 3):

1 1
a(+§) =1, 6(+§) =0
1 1
a(=5)=0, Bl=5)=1

Por lo que en el calculo se considerara dos densidades, la densidad

1
de electrones con spin + 5 ([p “]) y la densidad de electrones con spin

1
"3 ([p°]). Por lo que habra dos conjuntos de ecuaciones de Khon-

Sham, uno para a y otro para f3.

2.7. Estado antiferromagnético

Un estado antiferromagnético se presenta cuando los spines de
unos electrones apuntan en direccién opuesta a otros obedeciendo a
un patrén periddico. En otras palabras, los materiales antiferromag-
néticos tienen un estado en el cudl los momentos magnéticos de los
atomos adyacentes son opuestos (ver Fig. 2.2).



D Material antiferromagnetico

D Dominio

—&3 Momento magnético

Fig. 2.2: Representacién gréfica de un material con un estado antiferromagnético.
Se puede apreciar que la malla de un cristal puede estar dividida por dominios en
donde los momentos magnéticos de los 4tomos adyacentes son opuestos.

2.8. El enlace bonding y antibonding

De la teoria de orbitales moleculares se puede extraer amplia in-
formacién y un estudio riguroso al respecto esta fuera de los objeti-
vos de este trabajo, sin embargo, resumiremos algunos puntos.

Los orbitales moleculares se pueden aproximar como una combi-
nacion lineal de los orbitales atémicos de dos atomos enlazados, pa-
ra los que se definen dos tipos de orbitales moleculares, los orbitales
moleculares tipo o y los orbitales moleculares tipo 7. Los primeros
tienen lugar cuando dos orbitales atémicos se traslapan en la direc-
cién del enlace, mientras que los segundos se forman cuando dos or-
bitales atdmicos cuyos armoénicos esféricos tienen forma de ‘16bulos’
se disponen en forma paralela traslapdndose ambos 16bulos.

Es necesario mencionar que un orbital molecular tipo sigma pue-
de ser formado también por orbitales atémicos p, si estos se traslapan
en la direccion del enlace. Un ejemplo de un orbital molecular tipo o
formado por un orbital tipo p y otro s se muestra en la figura 2.3.A).
En la figura 2.3.B) se muestra un ejemplo de un orbital molecular tipo
.

Ahora bien, cada orbital molecular corresponde a un enlace, asi un
orbital molecular tipo 7 representa un enlace 7 y cada orbital mole-
cular tiene dos posibles “estados’, un estado enlazante y otro antien-
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Orbitales atdmicos Py § Orbital molecular Orbitales atémicos P Orbital molecular i

Fig. 2.3: Ejemplo de A). Un orbital molecular tipo ¢ formado por un orbital at6-
mico p orientado en direccién al enlace con otro orbital atémico s. B) Orbital mo-
lecular tipo m formado por dos orbitales atémicos p. Imdgenes obtenidas del sitio
https:/ /www.quimicas.net/2015/08/los-orbitales-moleculares.html

lazante. El estado enlazante es el resultado de sumar las funciones de
onda de los orbitales atémicos y corresponde al llamado enlace "bon-
ding’ y el estado antienlazante es el resultado de restar las funciones
de onda de los orbitales atémicos y corresponde al enlace “antibon-
ding’. Un ejemplo gréfico de un diagrama de energia de los orbitales
moleculares de la molécula N, se muestra en la Fig. 2.4.

Teniendo la nocién de la conformacién de los enlaces como un or-
bital molecular se puede ahora introducir un poco de la teoria del
por qué se pueden presentar en dos estados, que corresponden a las
dos posibles soluciones de la ecuaciéon de Schrondinger. Esta peque-
fia introduccién a la teorfa, ayudard a entender los fundamentos de
los célculos computacionales que se presentardn maés adelante.

Se habia mencionado que los orbitales moleculares se podian ver
como una combinacién de los orbitales atémicos de dos atomos en-
lazados. Teniendo en cuenta lo anterior podemos aproximar enton-
ces el orbital molecular como una combinacién lineal de los orbitales
atémicos mediante el siguiente procedimiento.

Considerando una molécula diatémica con 4tomos iguales (enlace
homopolar), por simplicidad del cédlculo como ejemplo para obtener
una solucién analitica, se ignoran las interacciones electrén-electron
como la interaccién de correlacién (que da la naturaleza antisimétrica
de la funcién de onda). Asi, recordando la ecuacién de Schrondinger
tenemos:

HU(r) = EVY(r) (2.34)

Aproximando la funcién del orbital molecular ¥(r) como una com-
binacién lineal de orbitales atémicos, tenemos :
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Fig. 2.4: Ejemplo de un diagrama de energia de los orbitales moleculares para la
molécula N,. Imagen obtenida del sitio https:/ /www.quimicas.net/2015/08/los-
orbitales-moleculares.html

U(r) = are(r)r + arg(r)r (2.35)

Donde ¢(r)y, es la funciéon de onda del &tomo izquierdo y ¢(r)r la
funcién de onda del a&tomo derecho. Con a;, y ar desconocidas, por
lo que necesitamos encontrarlas resolviendo (2.34) con la aproxima-
cién de que la funcién de onda debe ser una combinacién lineal de
orbitales atémicos (2.35). Sustituyendo (2.35) en (2.34) tenemos:

Hlarg(r)r + are(r)r] = Elard(r)r + ard(r)R] (2.36)

Donde (2.36) es un problema de eigenvalores. Ahora multiplican-
do (2.36) por el estado ¢*(r);, e integrando sobre todo el espacio se
obtiene:

oo [[pttonds +an [ GiHont'r = B |ay [ Gir s an [ diont']
(2.37)

De (2.37) definiremos [ ¢ Hord*r como Hyy, , a [ ¢5 Hord*r como
Hiry a [ ¢5¢rd®*r como Spg, que son el valor esperado del hamil-
toniano para el orbital del 4tomo izquierdo, el valor esperado del



hamiltoniano para los orbitales o estados del atomo izquierdo y de-
recho (en ese orden) y el traslape o superposicién de los orbitales de
los atomos izquierdo y derecho (también en ese orden) respectiva-
mente.

Si multiplicamos ahora el estado ¢*(r)r por (2.36) e integramos
sobre todo el espacio tendremos:

ar / drHoLd’r+ag / OpHopd'r = E {aL / Ppord’r + ag / qb%d?’r]
(2.38)
De (2.38) definiremos [ ¢ H¢rd*r como Hgy ,a [ ¢Hprd®r como
Hrrya f PR 7 d®r como Sp;, que son el valor esperado del hamilto-
niano para el orbital del 4&tomo derecho, el valor esperado del hamil-
toniano para los orbitales o estados del 4tomo derecho e izquierdo
(en ese orden) y el traslape o superposicion de los orbitales de los
atomos dereecho e izquierdo (también en ese orden) respectivamen-
te.

Aplicando las redefiniciones, quedan el conjunto de equaciones
(2.39) y (2.40) :

arHrr +apHpr = Elar - 1+ arSig] (2.39)

arHgr + apHrr = E [apSrp + ag - 1] (2.40)

Ahora basandose en los criterios que se establecieron, por simetria
y al considerarse dtomos iguales tenemos:

Hr, = Hpr=h,

Donde los términos de superposicion de estados Srr y Sgrr por
simplicidad del calculo para hallar una solucién analitica se conside-
ran muy pequefios, y podemos ignorarlos. Los valores esperados de
los hamiltonianos para cada orbital atémico serd un valor conocido



que se nombrard como h, y los valores esperados de los hamiltonia-
nos de la combinacién de los dos estados (ambos orbitales atémicos)
serd otro valor conocido que se nombrara —V5.

De esta manera el sistema de ecuaciones queda en forma matricial
de la siguiente manera:

ho —Va\ (ar\ _ ar,
D) e

La ecuacién matricial (2.41) es un problema de eigenvalores y pue-
de ser expresada y arreglada de la siguiente manera:

(h—IE)a=0

Donde h es la matriz de hamiltonianos, I es la matriz identidad, E
y a son los eigenvalores y eigenvectores por determinar respectiva-
mente.

La solucién no trivial del problema anterior es para a # 0, por
lo que el determinante de la expresiéon (h — IF)) debe ser cero. Al
resolver la ecuacion secular es facil comprobar que la solucién del
problema queda con los eigenvalores y sus respectivos eigenvectores
de la siguiente manera:

alz(aL>;E1:ho+vz Y as = <GL>;E2:ho—v2
ar, ar

Del resultado expuesto se pueden apreciar dos posibles solucio-
nes, una para una energia (eigenvalor) F; igual a h, + V> con su res-
pectivo eigenvector a; y otra solucién para una energia F» igual a h,
- V5 con su respectivo eigenvector a;. Con esto se puede ver que el
orbital molecular tendréd dos posibles formas o estados, uno con una
energia igual a £, en el que las funciones de onda de los orbitales
atémicos se sumaran y otro con una energia igual a E; en el que sus
funciones de onda se restaran.

Con base en lo anterior se concluye que el orbital molecular tipo
bonding serd el de menor energia, que corresponde a 5 en el que las
funciones de onda de los orbitales atomicos se suman. Mientras que
el orbital molecular antibonding corresponde a £; que es el de mayor



energia, en el que las funciones de onda de los orbitales atémicos se
restan. Un ejemplo de un grafico de estas energias se muestra en la
Fig 2.5.

Antibonding

E=ho+V2

nergy

Bond Ei

Bonding

Fig. 2.5: Ejemplificacion del grafico de las energias de los estados bonding y anti-
bonding de un orbital molecular

2.9. Atomos en moléculas (AIM)

Atomos en moléculas (AIM por sus siglas en inglés) es una teoria
que se basa en el andlisis topolégico como método para obtener in-
formacion significante para la quimica, a partir de la densidad elec-
trénica (p). Como ya se mostrd, p es un observable en la mecénica
cudntica, pues puede ser obtenido experimentalmente.

En la seccién 2.2.1 se di6 a conocer que la densidad electrénica
(del estado basal) es la propiedad fundamental para caracterizar un
sistema, pues su energia queda definida de forma tnica. De lo ante-
rior se puede, en principio, deducir varias propiedades moleculares
del sistema.

De este anélisis estamos interesados en encontrar los puntos criti-
cos de enlace o BCP’s (por sus siglas en inglés). Dichos puntos criti-
cos se evaltian con el Laplaciano de la densidad (V? principalmente.
Si V7 <0, el BCP corresponde a un enlace covalente. SiV? >0, el BCP
corresponde a una interaccion de tipo idnica.



2.10. Optimizacion de la geometria y la superficie de
energia potencial

Tomando en cuenta la teoria de la aproximacién de Born-Oppenheimer
de la seccidon 2.1, de donde se conforma la funcién de onda electro-
nica con eigenvalores E,;, una vez resuelta puede conformarse ahora
la funcién de onda para los ntcleos:

TnYn + En = By (2.42)

Con¢ = E, + Vi, siendo Vi como se vio en la seccion menciona-
da, la energia de repulsion entre nticleos. En este orden, & representa
ahora la energia potencial de la funcién de onda nuclear. Y es la que
nos da las curvas de energia potencial (para una dimensioén, que es la
distancia r) o las superficies de energia potencial PES (por sus siglas
en inglés) cuando se consideran dos o los tres grados de libertad (los
dos dngulos y la distancia r) como en la Fig. 2.6. Asf, para encontrar el
potencial minimo (mds especificamente, cualquier punto estaciona-
rio) se necesita localizar los valores donde la primera derivada de la
energia potencial (£) respecto de las variables consideradas (grados
de libertad del sistema) es cero. En la geometria de un punto esta-
cionario, cada una de las fuerzas f; ejercidas sobre el nticleo por los
electrones y otros nticleos debe ser cero:

fil=——=0 (2.43)

De las bases anteriores, con la aproximacién de Born-Oppenheimer
es posible obtener una superficie de energia potencial obteniendo la
energia electrénica para cada conjunto de arreglos nucleares y pos-
teriormente encontrar ¢ (energia potencial). Se toma entonces el gra-
diente de la energia potencial, por lo que los puntos donde el gra-
diente del potencial es igual a cero son puntos criticos. Pero un gra-
diente igual a cero nos caracteriza los puntos estacionarios, no nos
dice si se tratan de minimos, maximos o puntos silla. Para distinguir
la clase de punto estacionario es necesario considerar la segunda de-



rivada de la energia potencial respecto a las coordendas nucleares.
Para identificar los puntos criticos se obtiene la matriz de segundas
derivadas de la energia potencial, conocida como Hessiano (2.44) y el
numero de valores propios negativos en el hessiano o el niimero de
frecuencias imaginarias en un punto estacionario se denomina indice
del punto critico.

PV PV a2v\
ox? Oxy Oxz

2 2 2
Hess = oV oV OV (2.44)

Oyxr 0y> Oyz
(9§/V 8ZUV 8§/V
K Ozx Ozy 022 /

Un indice de cero es un minimo y un indice de uno (una segunda
derivada negativa en la diagonal o una frecuencia imaginaria) es un
punto silla o estado de transicion.

En la figura 2.6 se muestra un ejemplo meramente ilustrativo de
una grafica que representa una superficie de energia potencial o PES
(por sus siglas en inglés) de la funcién de dos variables f(60,¢) =
Sen(8) + ¢Cos(¢), ya que visualmente no podemos representar la
PES en funcién de los tres grados de libertad del sistema (los dos
angulos 6, ¢ y el vector r).

Superficie de energia potencial

Fig. 2.6: Ilustracién de una PES en funcién de dos variables. En el plano inferior se
observa lo que se conoce como curvas de nivel.



2.11. Ruta de reaccién y energia de activacion

Como su nombre lo indica, la ruta de reaccién es el camino que si-
gue una reaccion en la transformacién de un reactivo a un producto.
Esta ruta puede representarse en la superficie de energia potencial o
PES por sus siglas en inglés (Surface Energy Potential), la cuél indica
la energia potencial de una molécula en funcién de sus posiciones
atomicas.

En este sentido, la ruta de reaccién estara regida por esta superfi-
cie de energia potencial, donde la barrera energética estard marcada
por un estado de transicidn, que serd un punto critico en la PES, es-
pecificamente, un punto silla. Dicha barrera energética es la energia
minima necesaria para que la reacciéon pueda llevarse a cabo, y es
conocida como la energia de barrera de la reaccion (ver Fig.2.7)

Energia de barrera

Estado inicial

Estado final

Fig. 2.7: Ejemplo grafico de una curva de energia potencial. Que es andloga a una
superficie de energia potencial de un solo grado de libertad (por ejemplo el vector
'’ representando la distancia) donde AE es la energia de barrera perteneciente a
un estado de transicion.

La diferencia de energias entre el estado inicial (reactivo) y el esta-
do final (producto), puede relacionarse andlogamente a la diferencia
en la energia libre de Gibbs entre el estado inicial (reactivo) y el esta-
do final(producto). La energia libre de Gibbs es un potencial termo-
dindmico y nos da una medida de la energia que puede realizar un
trabajo en el sistema y una definicién sencilla se puede tomar como:

AG = Gfinal - Ginicial



Si AG <0 nos indica que la reaccién serd espontanea en el sentido
directo, es decir, no se necesitard la adicion de energia, sino al con-
trario, la reaccién expulsard energia (reaccion exergonica).

2.12. Modelos para encontrar el camino de minima ener-
gia (MEP) en una reaccion

2.12.1. Msétodo NEB

La Nudged Elastic Band (NEB) [61], [62] es un método para en-
contrar la ruta de minima energia de una reaccién entre un par de
estados estables. Dichos pares de estados consisten en un estado ini-
cial A (un reactivo) y un estado final B (un producto), los cuales son
minimos locales en la superficie de energia potencial (PES por sus
siglas en inglés). El camino de minima energia (MEP por sus siglas
en inglés) nos dice que cada punto en este camino, es un minimo en
todas las direcciones perpendiculares al camino o ruta. Ademads, esta
ruta tiene la propiedad que pasa por al menos un punto silla, que es
un estado de transicion.

Se puede ver al NEB como un método en el cudl un conjunto de
imégenes secuenciales (configuraciones geométricas del sistema) y
sus correspondientes estados, son usados para describir la ruta de
reaccion [63]. Las configuraciones estan conectadas mediante fuerzas
de tipo resorte para conformar espaciados iguales a lo largo de la ruta
de reaccion (Fig.2.8).

La fuerza de la NEB en la imagen ¢ contiene dos componentes
independientes:

FZ-NEB _ Fz‘L 4 Fz'SH (2.45)

Donde F;- es la componente de la fuerza debida al potencial per-
pendicular a la banda en direccién al vector tangente 7;:

Fi" = =VV(R)) + (VV(R) - 7) (2.46)

Y FisH es la fuerza del resorte, paralela a la banda de la ruta.



Fig. 2.8: Las fuerzas de la nudged elastic band FV*? tiene dos componentes, las

fuerza del resorte F”' a lo largo de la tangente 7; y la fuerza perpendicular F;-.
Imagen obtenida de la referencia [63].

Fo' = K (|Ris1 — Ri| — |R; — Ri_1|) 7 (2.47)

2

De la cual R; es la posicién de la i-ésima imagen y K es la cons-
tante del resorte.

2.12.2. Meétodo String

Otro modelado de las fuerzas para encontrar el camino de minima
energia es el método string [64]-[66] . Al igual que en el método NEB
[61], [62] descrito en la seccion anterior, el método string considera
que existen al menos dos minimos en la superficie del potencial V(x),
Ay B. Siendo v la curva que conecta A y B tal que:

(VW)(y) =0 (2.48)

donde (VV)* es la componente de VV normal a v

(VV) (7)) =VV(y) = (VV(7),7)7 (2.49)



siendo 7 el vector unitario tangente a la curva v. Y ’(:,-)” denota el
producto interno Euclidiano.

Asi, basicamente la idea del método string es encontrar el MEP
mediante la evolucién de la curva « bajo el campo de fuerza del po-
tencial. Un modelo simple para la evolucién de dicha curva estd dado

por:

v, = —(VV)* (2.50)

Con v,, como la velocidad normal de la curva. Para poder compu-
tar la ecuacion 2.80 en un método numérico, se asume que se elige
una parametrizacion particular de la curva v donde:

v=¢(a):a€l0,1]

Se tiene ahora 7(a) = ¢, / |pa|, donde ¢, es la derivada de ¢ res-
pecto de a. Se piensa en la parametrizaciéon més simple para la curva
7, la longitud de arco, donde « es una constante que es multiplo de
la longitud de arco del punto 'A’ al punto ¢(«). Tengamos en cuenta
que, |¢.| = constante (siendo esta constante la longitud de la curva

)-
El modelo original del método string es el siguiente:

b= —VV(p): + I\ (2.51)

Donde ¢ denota la derivada temporal de ¢, A\7 = A(a,t)7(a, t) es
un multiplicador de Lagrange que se agrega para asegurar la para-
metrizacion fijada (la longitud de arco normalizada por ejemplo). El
algoritmo numérico computacional desarrolla el término A7 median-
te una interpolacién simple.

Por cuestiones de simplicidad y precision numérica, el modelo
anterior se representa mediante un modelo que es equivalente pe-
ro donde se elimina el paso donde se tiene que ajustar la forma de
calcular el vector tangente antes y después de un punto silla.

¢ =—-VV(p) + It (2.52)
Donde A = A + (VV, 7).



Esta ‘cuerda’ (string) o curva suave (la longitud de arco norma-
lizada), estd discretizada en un nimero fijo de imagenes {¢;(t),i =
0,1,2,..., N}. Estas imdgenes van evolucionando a lo largo de la cur-
va iterando el siguiente procedimiento de dos pasos que se basa en
la divisién del tiempo de los términos del lado derecho de la ec. 2.82.

En el primer paso, los puntos discretos de la curva son evolucio-
nados sobre algtin intervalo temporal At en funcién de la fuerza po-
tencial:

¢i = —VV(¢;) (2.53)

En el segundo paso, los puntos son redistribuidos a lo largo de la
curva mediante un procedimiento de interpolacién/reparametrizacién
simple.

2.12.3. Meétodo Climbing Image (CI)

El método de climbing image descrito en la referencia (CI) [67]
puede ser aplicado al método string como se describe en [66], 1o que
permite identificar el punto silla ¢,.

Si lo que se quiere es identificar un estado de transicién (punto
silla en la PES), se define un nimero pequefio de imédgenes para de-
sarrollar el método string y de esta manera aproximarse a la MEP,
para posteriormente cambiar al método CI con el siguiente modelo:

Con la condicién inicial ¢5(0) = ¢Y. Los puntos de equilibrio de
la Ec. 2.54 satisfacen VV' = 0, es decir, son puntos criticos (minimos,
méximos, puntos silla, etc) del potencial V. Siempre que 70 se acer-
que lo suficiente a la 7, real, el punto silla, que es un punto critico
y un punto de equilibrio inestable de 2.53, es un punto critico y un
punto estable de equilibrio de 2.54. Debido a lo anterior, la solucion
de la Ec. 2.54 converge hacia el actual punto silla ¢, siempre que ¢°
esté suficientemente cerca de él.



2.13. Funcidn de trabajo

A partir del modelo de Einstein en el que propuso que la energia
venia cuantizada, y que se comporta como paquetes de particulas
llamadas fotones con energia:

E = hv

y de acuerdo a los experimentos se demostré que el aumento en la
frecuencia de un haz de luz, se incrementa la energfa cinética, y al
aumentar la amplitud se incrementa la corriente medida.

Dicho lo anterior se presenta el concepto de funcién de trabajo
(®), que se puede entender como la energia minima necesaria para
extraer un electrén de la superficie de un material a un punto inme-
diato cercano (en el vacio), dicho valor ¢ depende entonces de las
propiedades electrénicas del material. Si la foto-emision del electrén
sucede, el electron serd despedido con una energia cinética :

E.=FE;—® (2.55)

Por lo que el fotén incidente debe tener energia mayor a ¢ para
que el electrén sea expulsado con una velocidad distinta de cero. Asi,
la energia del fotén incidente se puede expresar usando la ecuaciéon
de Planck : £y = hv y la ec. (2.55) toma la forma:

B, =hv—® (2.56)

Ahora bien, la funcién de trabajo se puede calcular encontrando la
energia de un potencial en el vacio (V,qcuum) €n cdlculos del software
Quantum Espresso, la cual es una cantidad relativa a los efectos de
superficie del material y que puede interpretarse como la energia que
tendria un electrén en un punto inmediato fuera de la superficie del
material, y restandole la energia de fermi encontrada para el material
en estudio obtenemos la Ec. 2.57.

O = ‘/vacuum - Efermi (257)



2.14. Correccion de dipolo

Cuando en una superficie se presentan dos caras del cristal con
distintas terminaciones (los 4&tomos expuestos son distintos en cada
plano/cara), se produce un dipolo.

La correccion de dipolo agrega un término al Hamiltoniano de la
siguiente forma:

Htotal - HO + Efield (258)

Donde Hj es el hamiltoniano sin el campo eléctrico y Ey;.iq es la
energia del campo eléctrico que contraresta al dipolo en el vacio co-
mo se explica de manera mds extensa en la referencia [68].

De manera que se pueda esquematizar el método, en la Fig. 2.9 se
muestra como actta el campo eléctrico Ey;.q a través de la direcciéon
'Z’ de la celda unitaria. El campo eléctrico comienza en la posicion
a = [Epazpos + Eopreg - 1] en la direccion de 'Z’ de la celda unitaria.
Posteriormente decrece hasta cero en el punto 8 = [E,aupos + Eopregl
como se muestra en la Fig. 2.9(A), donde E,,o.p05 ¥ Eopreg e fijan en
0.95 y 0.025 de la longitud de la celda unitaria en la direccién de "Z’
respectivamente. A este potencial de campo eléctrico generado se le
conoce como potencial de diente de sierra (por la forma que crece y
decrece a través de la celda unitaria), como se puede apreciar en la
Fig. 2.9 (B).



(A) ®B)

B=0975
0.95

a=-0.025

Fig. 2.9: Esquema del método de correcciéon de dipolo

2.15. Espectroscopia infrarroja por transfromada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR
por sus siglas en inglés) es una técnica espectroscopica que se basa
en el estudio de la interaccion entre la materia y la radiacién electro-
magnética en el rango del infrarrojo (IR) perteneciente al espectro. Se
basa en los modos de vibracién de los enlaces en las moléculas por
la absorcién de la radiacién infrarroja y es muy utilizada para detec-
tar grupos funcionales con oxigeno, hidrégeno y grupos con dobles
o triples enlaces aislados.

Cuando se produce la excitacion en el enlace es necesaria una va-
riacién en el momento dipolar de la molécula para que se produzca
una absorcién en el IR, de manera que pueda asociarse a vibraciones
de tension (simétrica o asimétrica) o de deflexion.

2.16. Sonda Kelvin

La sonda Kelvin es un instrumento de condensador vibrante sin
contacto que no es destructivo y es utilizado para medir la funcién
de trabajo de los materiales. Consiste de una unidad de cabeza que



contiene un sistema de accionamiento de bobina mévil y un ampli-
ticador integral suspendido por encima de una muestra. La punta
vibrante y la muestra forman un condensador con una geometria
ideal de placas paralelas. Cuando la punta vibra, la carga eléctrica
es empujada alrededor del circuito de deteccién externo. Mediante
un control cuidadoso del potencial de la punta, la captura y el anéli-
sis automaticos de la forma de onda resultante, permiten calcular con
gran resolucion tanto el potencial a través del condensador como el
espaciado entre condensadores.

La sonda Kelvin no toca realmente la superficie, sino que se esta-
blece un contacto eléctrico con otra parte de la muestra o del porta-
muestras. La punta de la sonda suele estar a 0.2 - 2.0 mm.

La sonda Kelvin tradicional produce realmente la diferencia de
funcién de trabajo entre la punta y la muestra. El método Kelvin fue
postulado por primera vez por el renombrado cientifico escocés Lord
Kelvin, en 1861. Normalmente, la punta se calibra primero contra
una superficie de referencia, como el oro.

2.17. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS consiste en la iluminacién de una mues-
tra con luz en el rango del ultravioeta cercano al visible, que abarca
aproximadamente desde los 400 nm a los 780 nm de longitud de on-
da (A). Segtn el material, absorbera parcialmente la radiacién en este
rango. El resto de la luz se transmitird y se registra como una fun-
cién de A. Posteriormente se produce el espectro UV-VIS tnico de la
muestra, el cual también es conocido como espectro de absorcién.

2.18. Cromatografia

La cromatografia es una técnica de separacién de sustancias. Con-
siste principalmente de un sistema compuesto por una columna o
placa plana donde se produce la separacién de los componentes de
la muestra, un detector que tenga respuesta a los compuestos de in-
terés que permita monitorear la sefial en funcién del tiempo. La cro-



matografia puede ser principalmente de liquidos, gases-s6lido o de
gases-liquido; sin embargo, su principio es escencialmente el mismo.

Se consideran una fase moévil y una fase estacionaria y el fin es la
separacion debido a las diferencias en la interaccién entre los dife-
rentes compuestos con la fase estacionaria. Los compuestos que tie-
nen mds afinidad por la fase estacionaria seran retenidos por mayor
tiempo de manera que fluiran mas lentamente.

2.19. Nanoparticulas de 6xido de hierro

El método o reaccién Fenton publicada por primera vez por H.J.H
Fenton en 1894 [69] se interpreté como un proceso redox de iones de
hierro(II), provenientes exclusivamente de la sal sulfato ferroso, que
se desarrolla en un ambiente acido, pH = 3, y en condiciones nor-
males de presién y temperatura. En el sistema Fenton también hay
moléculas de peréxido de hidrégeno que con los electrones prove-
nientes de la oxidacién de los iones de hierro(Il) se reducen y forman
iones hidroxilo y radicales hidroxilo (*OH) altamente reactivos. La
reaccion principal del proceso Fenton se representa de la siguiente
manera:

Fe?t +H,0, — Fe*" +*OH + HO™

Por otro lado, Ocampo Gaspar et al [18] reportaron que la reaccién
Fenton deberia ser considerada una reaccién de catdlisis heterogé-
nea. En dicho trabajo, encontraron que en una mezcla acuosa con
diferentes sales de hierro (Fe,SO,, FeCl,, FeCl; y Fe,(50,)3) con H,O,
en un pH de 2.5 a 3, las sales de hierro forman un sistema hetero-
géneo compuesto por distintas fases de 6xidos y oxo-hidréxidos de
hierro (Fe,O; — FeO(OH)), donde una de las fases predominantes es
la hematita (a-Fe,O3).

En el trabajo realizado por Ocampo Gaspar [18] encontraron que
de las cuatro sales de hierro que utilizaron como precursores de las
nanoparticulas de 6xidos y oxohidréxidos de hierro obtenidas, la ac-
tividad catalitica tiene un mejor rendimiento de acuerdo al siguiente



orden del precursor: FeSO, > FeCl; > Fe,(SO,); > FeCl,. La expli-
cacion a este comportamiento se justificé con la relacién de fases de
6xidos y oxohidréxidos que genera cada precursor, asi como por el
tamafio de nanoparticula que forma.

2.20. Fotocatdlisis

2.20.1. La fotocatdlisis y la reduccién del C'O,

La fotocatilisis es el proceso mediante el cuél una reaccion se lleva
a cabo en la superficie de un catalizador mediante la absorcién de luz
(fotones).

Para que un proceso fotocatalitico sea adecuado es necesario con-
trolar dos factores: la adsorcion de las moléculas involucradas en la
ruta de reaccion sobre la superficie del fotocatalizador y la radiacién
absorbida por parte del fotocatalizador (un semiconductor), origi-
nando la creacién de un hueco-electrén. Estos portadores de carga
viajan hacia la superficie del fotocatalizador y oxidan o reducen las
moléculas adsorbidas en la superficie de acuerdo al potencial redox
de éstas y del semiconductor.



Capitulo 3

Desarrollo y métodos
computacionales

3.1. Detalles computacionales

3.1.1. Modelo con la hematita

a=5.43xb=5.43 xc =543 A

o=54.98 P=54.98 y=54.98

2=5.02x b=5.02x c=13.87 A
a=90° B=90° y=120°

(c)

a=5 x b= 5.5 x c=25 A a=10.07 Xb= 10.86 x c= 30 A

Fig. 3.1: (a) Celda primitiva hexagonal y (b) Celda primitiva romboédrica de la he-
matita, (c) Celda unitaria utilizada para calcular la funcién de trabajo y la respuesta
Optica, donde las flechas representan los espines ‘up’ y ‘"down’, respectivamente.
(d) Supercelda utilizada en los calculos con el método String, obtenida a partir de

(b)

Se analiz6 la activacion del CO, con dos modelos atomisticos. En
la primera aproximacion, se trato el sistema como un modelo mole-
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cular aislado, y en la segunda, se dieron condiciones periddicas. En la
primera aproximacion, se realiz6 un calculo de relajacién de las mo-
léculas CO, y H,O, en el cédigo computacional Quantum ESPRES-
SO [70]. Se utiliz6 la aproximacion a nivel de gradiente generaliza-
da (GGA) con un funcional de intercambio-correlacién de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [71], [72]. La carga total del sistema se impu-
so a -1 para simular el electrén emitido de un fotocatalizador. Las
moléculas se colocaron en el centro de una celda unitaria de a= 25 A,
con a=b=c. Esta aproximacion se realiz6 en el punto Gamma k.

En la segunda aproximacién, todas las relajaciones geométricas se
realizaron en el c6digo computacional FHI-aims (Fritz Haber Institu-
te ab initio molecular simulations) [73]. Se utiliz6 el nivel GGA-PBE
[71], [72]. Las interacciones de London del tipo Van der Waals se mo-
delaron con la correcciéon Tkatchenko-Scheffler [74]. Los conjuntos
de bases de tierl se utilizaron para todos los &tomos [75]. Los crite-
rios de convergencia de energia, densidad de electrones y fuerzas se
fijaron en 1x10~* eV, 10~° electrones y 0,01 eVA~!, respectivamente.
Ademas, se utiliz6 una cuadricula de Monkhorst y Pack [76] con 3 x
3 x 1 k-points en la zona de Brillouin.

Las energias de adsorcion se calcularon de acuerdo con la Ec. 3.1.

Entads = Erot — EM|surf - Em1|M + Er. (31)

donde E,,; es la energia de la molécula cuya energia de adsorciéon
se estd calculando, F) es la energia de las moléculas restantes, F,, ¢
corresponde a la energia de la superficie a-Fe2Os3, E;1045 €S la ener-
gia de adsorcién de la molécula m1. La energia de interaccién entre
ml con M,y M con la superficie a-Fe;O3 se representa por £,
Y Ejsurs, Tespectivamente. Notese que, en la Ec. 3.1, la energia de
las moléculas restantes (M) se esta restando dos veces, por lo que la
energia de M se vuelve a sumar una vez. Ademads, la interaccion de
los orbitales moleculares de los fragmentos implicados en un paso de
transicion seleccionado, se corrobora mediante los calculos del Fun-
cional de Densidad de Amsterdam (ADF) con el programa compu-
tacional Amsterdam Modeling Suite (AMS) [77]. Por otro lado, tam-
bién se utiliz6 la metodologia de la teoria cuédntica de los atomos en
moléculas (QTAIM), que se describe més adelante en la seccién de



resultados.

Los modelos de la superficie muestran 8 y 5 capas atémicas en la
Fig.3.1(c) y (d), respectivamente. También se presenta la terminacion
del &tomo de Fe en la superficie para ambos modelos, lo que favorece
la transferencia de electrones. Fig.3.1(c) muestra los valores de espin
tijados, donde se estableci6 el espin arriba y abajo, adyacente a la
direccién z. La dependencia del espin se considera ya que se requiere
para modelar el estado antiferromagnético de la hematita, que junto
con la correccion DFT+U, resulta en el valor correcto del band gap.

3.1.2. Céalculo de las rutas de reaccion

La btisqueda de la ruta de minima energia (MEP) para cada una
de las reacciones de los distintos pasos se realiz6 mediante la imple-
mentacion del método String [64], [65]. Este método denota un ca-
mino de reaccién formado por diferentes ‘partes” de la superficie de
energfa potencial (EPS), denominadas imagenes, que interacttian a
través de segmentos lineales. En este grupo, una imagen denomina-
da climbing image (CI) concreta se aborda como el punto silla. Como
alternativa a otras metodologias, no se consideran las fuerzas de los
‘muelles’. En este caso; se deja un espacio equidistante durante todas
las interacciones para cada imagen, a través de toda la trayectoria.
Los calculos de las cuerdas se realizaron con el c6digo FHI-aims [73].
Ademas, se utilizé el funcional PBE+vdW [74] debido a las atrac-
ciones intermoleculares con la superficie del cristal y las moléculas
adsorbidas en dicha superficie. También se introdujo en los cdlculos
la aproximacion relativista de orden Zeroth (ZORA) [78] debido a las
posibles interacciones relativistas en el 6xido. Las rutas de reacciéon
y los estados de transicién se obtuvieron con la ayuda del método
String y CI-String (CI) [79] respectivamente, con 0.5 eV como criterio
de convergencia de las fuerzas. La ruta de reaccién se evalué con 12
imégenes, iniciando en los reactivos y finalizando en los productos.

Se analizaron los mecanismos de reaccion implicados en el pro-
ceso de activacion del CO, en la superficie o — FleaO3 (110). Las ru-
tas de reaccién propuestas fueron modeladas con el método String
y los estados de transiciéon fueron encontrados con la metodologia



Climbing-Image aplicado al método String (CI-String) [64], [65], [79].
Dicha metodologia permite computar las estructuras de los estados
de transicion (TS), entre los productos y reactantes obtenidos de los
célculos de optimizacién. Se consideré un modelo tipo slab (superfi-
cie) de 10.07 x 10,86 x 30 A (ver Fig.3.1(d)) con una malla Monkhorst-
Pack de 3 x 3 x 1 k-points. También se consideraron d4tomos de hi-
drégeno para simular el par electron-protén, como se muestra en la
Fig. S1 de SI. Dichos dtomos de hidrégeno se posicionaron por en-
cima de la superficie de la hematita y se optimizé el sistema, tal y
como Zhang et al. [80] y Song et al. [81] lo implementaron para el
analisis de adsorciéon de H para las superficies de CuyO y Hematita,
respectivamente.

3.2. Calculos de estructura electronica

El anélisis de las propiedades de la estructura electrénica se lle-
v0 a cabo utilizando el c6digo computacional Quantum ESPRESSO
[70] en las celdas primitivas o — FeaO3 hexagonal y romboédrica.
Asimismo se analiz6 la funcién de trabajo y la respuesta 6ptica pa-
ra el modelo de superficie de o — FeO3 (110). Se realizaron célculos
no relativistas y de espin polarizado para estos sistemas con el fin
de alcanzar el estado antiferromagnético en el o — Fe2O3, que es el
mds probable de encontrar en la naturaleza [82]. Se utiliz6 la apro-
ximacion de intercambio-correlaciéon PBE, y la funcién de ocupacion
de smearing de Marzari-Vanderbilt, con un smearing tipo gaussiano
de 0,2 Ry. Se emple6 un corte de energia cinética de 40 Ry para las
funciones de onda, y un corte de energia cinética de 320 Ry para la
densidad de carga. En los célculos se consideraron los pseudopoten-
ciales ultrasuaves de Vanderbilt [83].

Dado que el sistema en estudio presenta electrones fuertemente
localizados en los orbitales del hierro 3d, estdn implicadas fuertes in-
teracciones culombianas y por esto, un calculo DFT tradicional pue-
de dar resultados poco precisos. Por lo tanto, se consideré una co-
rreccion DFT+U+J. Esta modificacién se conoce como la correccién
de Hubbard [33], [84], que consiste en afiadir un término extra, como
el dado en la Ec. 3.2, al cdlculo DFT. El término U se refiere a un para-



metro de Hubbard promediado esféricamente que describe la ener-
gia necesaria para afiadir un electrén extra d al &tomo de Fe, mientras
que el parametro J representa la energia electrénica de intercambio.
El pardmetro U depende de la extension espacial de las funciones
de onda y del apantallamiento. El pardmetro .J es una aproximacién
del pardmetro de intercambio de Stoner, y es casi constante (J ~ 1
eV) [84]. Este funcional también contempla la parte de la energia de
las interacciones culombianas, que pertenece al intercambio de co-
rrelacion electrénica. De esta manera, estos pardmetros describen los
fendmenos magnéticos. Cabe sefialar que este enfoque se ha consi-
derado debido a que nuestro sistema se implementa con un célculo
de espin polarizado que se model6 para alcanzar el estado antiferro-
magnético comun de la hematita [28], [82].

By = LS T ) (32)

El valor del pardmetro U? se fij6 en 4.20 eV, de acuerdo con es-
tudios anteriores [29], [85], [86]. Ademads, varios trabajos concluyen
que la inclusién del término U? es necesaria para un mejor resultado,
cuando se modelan 6xidos de metales de transicion [87]-[91]. Mattio-
li et al. [88], [89] concluyeron que un valor de U” de 5.90 eV mejora
los resultados que los de los calculos realizados sin término U” o con
cualquier otro valor de U?. Este valor de U? fue obtenido por Knotek
et al a partir de los espectros de rayos X [92]. Huang et al. [93] utili-
zando este valor U?, obtuvieron resultados que estaban de acuerdo
con las propiedades de la hematita en bulk, como el valor del band
gap, la naturaleza de su estructura electrénica y momentos magné-
ticos. Por lo tanto, se utiliz6 el método DFT+U+.J para calcular la
funcién de trabajo (®) para el modelo de superficie o — FexO3; ast
como la densidad de estados (DOS) y la estructura de banda de las
celdas primitivas de a — F'e2Os.

Los calculos de la DOS y de la estructura de bandas se realizaron
para celdas primitivas romboédricas y hexagonales con pardmetros
de rejilla & de 6x 6x 6 y 8x 8x 4, respectivamente. Las trayectorias
k fueron I'-R-T-U-V-X-Y-Z y K- M-I'-A-L para las celdas primitivas
romboédrica y hexagonal respectivamente, utilizadas en los calculos



de la estructura de bandas.

Los célculos de la funcién de trabajo (®) se realizaron en una cel-
da unitaria de 5 x 5,5 x 25 A (Fig. 1c) construida a partir de la celda
romboédrica primitiva (Fig. 1b) con una malla de Monkhorst y Pack
de 3 x 3 x 1 k-puntos. Las celdas unitarias se reprodujeron periédi-
camente en el plano zy, mientras que en la direccién z se consider6
una regién de vacio de 16 A para evitar la interaccién entre los 4to-
mos vecinos. La funcién de trabajo (®) se calcul6 [94] utilizando la
Ec. 3.3:

® = V(o) — Ep (3.3)

en donde V(o0) es el potencial en la regién del vacio, y Er es el nivel
de Fermi de la superficie de la hematita (1 1 0). También se conside-
16 la correccién dipolar para evaluar la ® [68]. Se calcul6 el maximo
de la banda de valencia (Eyv ) y el minimo de la banda de conduc-
cién (Ecpar) para analizar las posiciones adecuadas de los bordes de
banda en la hematita para que coincidan con el potencial de los com-
puestos CO,/organicos. Dichos pardmetros se calcularon de acuerdo
con las siguientes ecuaciones [95], [96]:

1
Evpy =—o+ iEgap (3.4)

1
Ecpy = —P — iEgap (3.5)
E,CBM/VBM = —Ecpyvpm (pH =T7) — 4.5 (3.6)

en las cuales Egy, es el valor del band gap y E(. 5,y 5, €s €l potencial
vs el electrodo normal de hidrégeno (pH=7).

También se realizaron calculos de transferencia de carga en ambas
aproximaciones, es decir, el de moléculas aisladas y con condicio-
nes periddicas para estudiar los estados de transicién en todos los
pasos. En particular, dicho anélisis se aplicé a la activacion del CO»
en presencia de la molécula de H,O, para dilucidar el ascenso del
anion bicarbonato. Se utiliz6 el andlisis de carga de Bader [97]-[99].
Las isosuperficies que revelan la transferencia de carga se evaluaron
de acuerdo con la ecuacién de diferencia de densidad electrénica:



Pdiff = Protal — | Pla—Fes05) + PM | (3.7)

siendo pgirs la diferencia calculada de la densidad electrénica; piotq
la densidad de carga total, p(o—re,0,) la densidad de carga de la su-
perficie de la hematita, y pys representa la densidad de carga de las
moléculas adsorbidas. Las isosuperficies se mapearon utilizando el
programa VESTA [100].

3.2.1. Propiedades 6pticas

Las propiedades Opticas se analizaron teniendo en cuenta la fun-
cién dieléctrica, por lo que el espectro de absorcién se analiz6 con la
parte imaginaria de la funcién dieléctrica ¢(w) [101], que debe ser cal-
culada. A partir de la Ec. 3.8, el término real (¢;(w)) se evalta con la
relacion de Kramer-Kronig [102]. e;(w) es la componente imaginaria
y esta determinada por la funcién de onda de los estados ocupados y
desocupados. Este calculo se implement6 en el c6digo computacio-
nal SIESTA [103], que considera los elementos de la matriz de tran-
sicion dipolar entre diferentes funciones propias del Hamiltoniano
autoconsistente [101], [103].

(w) = e1(w) + ies (w) (3.8)

Finalmente, es posible obtener la respuesta de absorciéon Optica
mediante la siguiente relacion:

1/2

1) = V20 | /e0) + ) - aw 39

en la cual w e I representan la frecuencia angular (E = hw) y el coefi-
ciente de absorcién 6ptica [101], respectively.

3.3. Metodologia Climbing Image para encontrar los
TS’s

Existen varias metodologias para localizar los estados de transi-
cién mediante la implementacién de algoritmos que buscan puntos



de silla en las superficies de energia potencial. En particular, exis-
ten métodos de interpolacién, como el popular método de la banda
elastica desnuda (NEB) y el método de la cadena [104], [105]. Para
los algoritmos de interpolaciéon son necesarias las geometrias de los
reactivos y los productos en la reacciéon. Esto puede utilizarse como
entrada inicial para calcular la ruta de la reacciéon. Esta estimacion
representa una serie de representaciones geométricas que conectan
los reactantes y los productos. En el caso del método NEB, se deben
suministrar las constantes de Hooke para los resortes, lo que mantie-
ne las configuraciones geométricas con un espaciado uniforme a lo
largo de la ruta. En particular, la convergencia de esta metodologia a
la ruta de energia minima (MEP) puede volverse lenta.

Por otro lado, el método String se caracteriza por un nimero dis-
creto de pasos. En este caso, los nodos se redistribuyen en la cuerda,
en lugar de utilizar las fuerzas tangenciales del muelle para man-
tener el espacio entre los nodos. Ademas, el método de las cuerdas
representa un algoritmo iterativo con un procedimiento de dos pa-
sos. Es decir, el primer paso esta representado por la evoluciéon de
la cuerda con la ayuda de solucionadores de ecuaciones diferencia-
les ordinarias; mientras que el segundo paso estd representado por
la reparametrizacion de la cuerda con la implementacién de la in-
terpolacion. Debido a la gran precision requerida para localizar los
puntos de silla en el MEP completo, se requiere un aumento del total
de puntos a través de la cadena. Debido al especial interés por iden-
tificar los puntos de silla de montar, se podria omitir la btisqueda
del MEP completo. En consecuencia, la metodologia de la energia de
escalada [106] en combinaciéon con el método de la cuerda nos per-
mite localizar tinicamente los puntos de silla sin el MEP completo.
Esta estrategia podria implementarse con un conjunto reducido de
imégenes [107], [108].



3.4. Metodologia experimental

3.4.1. Preparacién de los 6xidos de hierro

La preparacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro se llevé
a cabo de manera similar al proceso de Fenton, como se informé en
[18]. Brevemente, las muestras de particulas de hierro se denotaron
como SF, SFCO, CF y CFCO, debido a la sal precursora utilizada (sul-
tato ferroso, sulfato férrico, cloruro ferroso y cloruro férrico; respecti-
vamente). Las nanoparticulas se obtuvieron preparando una mezcla
acuosa en dos vasos de precipitado de 500 ml. Los vasos de precipi-
tado se llenaron hasta la mitad de su capacidad (250 ml).

En el primer vaso de precipitado se vertieron 248 ml de agua
desionizada y 2 ml de peréxido de hidrégeno (H20). En el segun-
do vaso, se preparé una mezcla con 200 ml de agua desionizada y
50 ml de una mezcla acuosa con 0.001 M de sal de hierro como pre-
cursor. Los precursores eran sulfato ferroso (FeS0O,), sulfato férrico
(Fea(S0y)3), cloruro ferroso (FeCly) y cloruro férrico (FeCls). Tras la
preparacion, se ajusto el pH a 2.8 para las 4 mezclas y se agitaron
durante 3 horas para su posterior almacenamiento. Estas muestras
se utilizaron para realizar las caracterizaciones como son la funcién
de trabajo y la espectrofotometria UV-VIS.

3.4.2. Configuracion del reactor

El montaje del reactor se muestra en la Fig. 3.2. El dispositivo esté
formado por un recipiente para recoger la mezcla, el reactor de cris-
tal en el que se realiz6 la fotocatalisis con una bombilla de luz blanca.
Para la circulacion del sistema se utiliz6é una bomba peristaltica mas-
terflex de la serie L/S con un caudal de 0.0006 a 3400 ml/min y la
tuberia. La velocidad de flujo para este experimento se fij6 en 410
ml/min. Se utiliz6 una cilindro de CO, para inyectarlo a razén de
5 ml/hora. Como fotocatalizador se preparé una mezcla heterogé-
nea como se describi6 en la subseccion anterior, utilizando el sulfato
terroso (F'eS0O,) como sal precursora.
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Fig. 3.2: (a) Disefio esquemadtico del fotorreactor para la conversién de CO, en solu-
cién acuosa bajo irradiacion de luz visible. (b) Principales componentes del reactor
(1. recipiente colector, 2. vélvulas, 3. bomba peristéltica, 4. reactor de cristal y bom-
billa LED blanca). (c) Producto final .

3.4.3. Funcién de trabajo experimental y los espectros de absor-
cion de radiacién en el espectro UV-Vis de la mezcla de 6xi-
dos de hierro

Las mediciones de la funcién de trabajo se realizaron en un sis-
tema de sonda Kelvin SKP 5050 de KP Technology utilizando una
punta de oro vibrante en atmdsfera ambiente. Los espectros de absor-
cion de radiacion ultravioleta-visible (UV-Vis) de las nanoparticulas
de 6xido de hierro se obtuvieron en un espectrofotémetro Shimad-
zu UV-3101PC de 400 a 800 nm con una resolucién espectral de 1
nm. Para ambas caracterizaciones, se prepararon peliculas de 6xido
de hierro mediante el recubrimiento por rotaciéon de diferentes mez-
clas sobre sustratos de 6xido de indio y estafio. Este procedimiento
se repiti6 4 veces para obtener la cobertura de pelicula deseada.

3.5. Modelo con la tenorita

Los calculos para el modelado del potencial redox de la tenori-
ta (CuO) se realizaron considerando condiciones periédicas y uti-
lizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) implementa-
da en el cédigo computacional Quantum Espresso [70]. Se imple-



mento la aproximacion de gradiente generalizada (GGA) en el nivel
de intercambio-correlacién Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [71], [72].
Los célculos se realizaron con polarizacién de espin. La funcién de
trabajo y las propiedades de la estructura electrénica se analizaron
por aproximacién no relativista. Estos cdlculos se realizaron con los
siguientes criterios de convergencia 1 x 107 (Ry) para el umbral de
convergencia en la scf, y 1 x 10~° para el umbral inicial en la diagona-
lizacién iterativa (en la convergencia de valores propios). El corte de
energia cinética para las funciones de onda se £ij6 en 40 Ry (544 eV).
Los célculos necesarios para obtener el potencial redox como son la
DOS, la estructura de bandas y la funcién de trabajo se implementa-
ron las mismas metodologias y criterios de convergencia que con la
hematita, cambiando solamente los pardmetros de estructura perte-
necientes a las celdas primitiva y unitaria de la tenorita.

La malla de Monkhorst-Pack [76], se fij6 en 4 x 4 x 4 k-points para
la zona de Brillouin para la celda primitiva (ver Fig. 3.3 (a)) y 3 x 3 X
1 en la celda utilizada para la funcién de trabajo y el calculo de MEP
(Fig. 3.3 (b) y (c) respectivamente).

Calculos de estructura electronica

Al igual que en la hematita los cdlculos se realizaron en el nivel
de teoria GGA + U con el potencial de Hubbard [109] para tratar el
efecto de la interacciéon coulombiana electrén-electréon en una capa
atémica localizada (3d) de los atomos del metal de transicion (Cu)
[109]. El pardmetro de valor U utilizado fue de 7.14 para el Cu, y
debido a la hibridacién O,-C'u, también se implement6 un pardmetro
de valor U= 5.8 para el Oxigeno y obtener una descripcién mejorada
de la estructura electrénica de la tenorita.
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Fig. 3.3: (a) Celda primitiva de la tenorita (CuO), (b) célda unitaria del modelo
de superficie para la tenorita (CuO) (110) utilizada para el calculo de la funcién
de trabajo (las flechas rojas representan los valores de espin), (c) supercelda de la
tenorita (1 1 0) con vacio en direccion "z’



Capitulo 4

Resultados

4.1. Densidad de estados y estructura de bandas de la
hematita

La DOS y la estructura de banda de oo — F'e303 se presentan para
las celdas romboédricas y hexagonales en la Fig.4.1 (a), (b) and Fig.4.1
(c), (d), respectively. De acuerdo con las estructuras de banda de am-
bos modelos, se revelaron energias de brecha de banda indirecta de
2.36 eV y 1.97 eV para las simetrias hexagonal y romboédrica, res-
pectivamente. En ambos modelos se observa un desplazamiento del
nivel de Fermi hacia la banda de valencia. A partir de los diagramas
de estructura de bandas, se obtienen huecos de banda indirectos en
el punto de simetria V' para la celda primitiva romboédrica, y cerca
del punto de simetria M para la celda hexagonal.

Ademads, la DOS proyectada (PDOS), que se representa en la Fig.
4.2, muestra la configuracién de orbitales en la brecha de banda, re-
velando que los estados correspondientes al méximo de la banda de
valencia y al minimo de la banda de conduccién, estdn compuestos
por orbitales de Oy, y orbitales de Fes,; respectivamente. Esto estd de
acuerdo con el andlisis espectroscopico y otros célculos reportados
en otras referencias [93], [110], [111]. En trabajos anteriores, Piccini
[112] desarrollé un estudio de la estructura electrénica y la respues-
ta Optica del o — F'eaO3 con varios niveles de teoria, como DFT-PBE
[71], [72], PBEO [113], e incluso con la aproximaciéon GW de la Teor{a
de Perturbaciones de Muchos Cuerpos [114]. La aproximacién GW
y PBEO muestran la brecha de banda indirecta mds precisa de 2.07
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Fig. 4.1: a)DOS y b) estructura de bandas de la celda primitiva de la hematita rom-
boédrica. ¢) DOS y d) estructura de bandas de la celda primitiva de la hematita
hexagonal. La linea roja en (b) y (d) y la punteada en (a) y (c) corresponde a la
energia en el nivel de Fermi.

y 2.70 eV; respectivamente, que estdn de acuerdo con los resultados
obtenidos en este trabajo (1.97 y 2.36 eV, respectivamente).

Asimismo, en la Fig. 4.2 se encontré una hibridacién de los orbita-
les Oy, y Fezq en la PDOS, localizada en la banda de valencia, obser-
vada debido al traslape entre los orbitales O,, y Fes; en el intervalo
de 3.0 a 4.0 eV, por debajo del nivel de Fermi.
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Fig. 4.2: DOS proyectada de celdas primitivas a) Hexagonal, b) Rhomboedrica



4.2. Espectro de absorcién de la hematita

Los espectros de absorcién experimentales y teéricos de las nano-
particulas de 6xido de hierro se representan en la Fig. 4.3(a) y en la
Fig. 4.3(b), respectivamente. La Fig. 4.3(a) muestra que las nanopar-
ticulas obtenidas a partir de los precursores F'eSO, (SF) y Fey(SOy)s3
(SFCO) presentan un desplazamiento hacia el rojo en los espectros
de absorciéon con un maximo en torno a 420 nm en comparacién con
el de las nanoparticulas que se preparan con FeCly (CF) y FeCl3
(CFCO) como precursores. También se observa un desplazamiento
similar en el méximo de absorcién para el modelo de superficie de
hematita (1 1 0) (Fig.4.3 b(III)), que muestra el maximo de absorcién
alrededor de 400 nm, con respecto a los modelos de celdas primiti-
vas ((Fig.4.3 b(LII)), que mostraban el maximo de absorcién cerca de
460 nm. Ademads, el modelo de superficie F'e;O3 (11 0) (Fig.4.3 b(I1l))
muestra un pequefio pico en torno a los 570 nm, que concuerda con el
espectro de absorcion experimental de las nanoparticulas con sulfato
ferroso y sulfato férrico como precursores.

a T T T T T T T b T T T T T T
(a) H — | ®) D
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Fig. 4.3: (a) Espectros de absorcién de radiacién de las muestras experimentales
con los precursores I) sulfato ferroso (SF), II) sulfato férrico (SFCO ), III) cloruro
terroso (CF) y IV) cloruro férrico (CFCO). (b) Espectros de absorcién simulados:
I) célula primitiva hexagonal II) célula primitiva romboédrica y, III) superficie o -
Fes05(110).

Los gaps Opticos se calcularon a partir de los espectros UV-Vis
mediante el diagrama de Tauc (véase la Fig. 4.4). La brecha de banda
obtenida con las metodologias tedricas mostré una buena consisten-
cia global con el gap 6ptico para las muestras SF y CFCO (ver Ta-



bla 4.1), que corresponden a mezclas de nanoparticulas de 6xido de
hierro sintetizadas con sulfato ferroso y cloruro férrico como precur-
sores, respectivamente. Por lo tanto, este nivel de teoria es capaz de
predecir favorablemente las pruebas experimentales. También se ca-
racterizaron dos muestras adicionales con los otros precursores y sus
valores de gap 6ptico se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.1: Valores de gaps Opticos experimentales de las muestras con los precur-
sores correspondientes a las nomenclaturas dadas.
| Sample | Optical gap(eV) |
SF 2.03
CFCO 2.32

Tabla 4.2: Tabla de valores de gaps 6pticos para las dos muestras adicionales con
los precursores correspondientes a las nomenclaturas mencionadas
| Sample | Optical gap(eV) |
SFCO 2.04
CF 2.29

(chv)? (V)2

16 18 20 22 24
Energy (eV)

Fig. 4.4: Diagrama de Tauc para aproximar los valores del gap 6ptico



4.3. Funcién de trabajo y potencial redox de la hema-
tita

El comportamiento de un potencial electrostatico simulado, tal y
como se aplica a la hematita (1 1 0), se calcul6 con las correcciones de
Hubbard y del dipolo (ver Fig. 4.5). El potencial encontrado en el va-
cio V(00), corresponde a una cantidad relativa a los efectos superfi-
ciales del material y puede interpretarse como la energia que tendria
un electrén en un punto inmediato fuera de la superficie del mate-
rial. Dicho valor asciende a 7.54 eV en la cara con terminacién de Fe,
y la energia en el nivel de Fermi (E) asciende a 3.51 eV. La funcién
de trabajo (®) se calcul6 de acuerdo con la Ec. 3.3. El valor obtenido
para la funcién de trabajo del modelo de superficie a — FleaO3 (11 0)
es de 4.02 eV.
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Fig. 4.5: Potencial corregido por el dipolo a través de los planos ortogonales a la
direccioén z para obtener el valor de la funcién de trabajo de la hematita en el plano
(110). En la parte inferior del gréfico, la celda unitaria utilizada para el célculo, se
muestra con el vacio en ambos limites en la direccién z. V(00)-O y V(o0)-Fe corres-
ponden al potencial de vacio en las caras con terminacién O y Fe, respectivamente.
Er es la energia en el nivel de Fermi. ® representa la funcién de trabajo, y esta
marcada con la flecha roja.

Este valor tedrico coincide con los resultados experimentales de
4.21 y 4.33 eV para las muestras SF1 y SF2, respectivamente. En estas



muestras, que corresponden a la mezcla con el precursor de sulfa-
to ferroso, se encontré que contienen nanoparticulas con la fase « -
Fe,O; (1 1 0) en mayor concentracién que el resto de las fases iden-
tificadas [18]. Los valores de la funcién de trabajo experimental para
las nanoparticulas se muestran en la Tabla 4.3 y en la Fig. 4.6. La di-
ferencia entre las funciones de trabajo tedricas y experimentales se
atribuye al hecho de que la medicién experimental se realiz6 en una
mezcla de nanoparticulas de 6xido de hierro. La fase en estudio esta
presente en todas las muestras. Sin embargo, también se reportaron
otras fases y planos preferenciales en menor cantidad [18].

Tabla 4.3: Valores experimentales de la funcién de trabajo obtenidos por la sonda
Kelvin para las muestras con 6xidos de hierro nanoestructurados. Las muestras
terminadas en "2’ son las muestras preparadas el mismo dia en que se realizo el
deosito sobre el sustrato FTO. Las muestras sin terminacién en "2 fueron prepara-
das 3 dias antes de la medicion de la funcién de trabajo experimental por la sonda
Kelvin.

| Muestra | 1st | 2nd | 3rd | 4th | Promedioto |

CFCO | 4.840 | 4.847 | 4.850 | 4.852 | 4.847+0.0052

CFCO2 | 4.524 | 4.516 | 4.584 | 4.576 | 4.55 £0.0349

SF 4.252 | 4217 | 4196 | 4.198 | 4.215 £0.0259
SE2 4374 | 4.301 | 4322 | 4.331 | 4.332+0.030

CF 4.722 | 4756 | 4.802 | 4.800 | 4.77£0.038

CF2 4.824 | 4.832 | 4.899 | 4.872 | 4.856+0.035
SFCO 443 | 4.419 | 4499 | 4.502 | 4.462+0.044
SECO2 | 4.432 | 4503 | 4.504 | 4.511 | 4.487+0.037
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Fig. 4.6: Grafico de dispersion de los valores de la funcién de trabajo para las di-
ferentes muestras. El tridngulo rojo pequefio representa la media de cada conjunto
de valores



El anélisis del potencial redox (ver Fig. 4.7), se obtuvo a partir
del conjunto de ecuaciones 3.4 a 3.6 presentadas en la seccién 3.2 de
Célculos de estructura electrénica. El diagrama muestra que las reac-
ciones redox que se propusieron en este trabajo para la conversion
del CO, en compuestos organicos; como el 4cido férmico y el for-
maldehido, son factibles. Los dos modelos derivados de las celdas
de hematita primitivas descritas anteriormente, muestran el VBM
(Méaximo de la Banda de Valencia) y el CBM (Minimo de la Banda
de Conduccién) en posiciones adecuadas que permiten una amplia
ventana de potencial redox, en la que la formacién de otros produc-
tos deseables; como el metano, son también factibles. Por otra parte,
la Fig. 4.7 muestra el por qué el radical *OH generado a partir de la
reduccion del H,O, no puede absorber un electrén para formar agua.
Esto se debe a su bajo potencial redox, que se sitia muy por debajo
del VBM de cualquiera de los dos modelos en estudio para la célula
de hematita primitiva (hexagonal y romboédrica).

Ademads, como se indica en la seccion de Introduccién, la foto-
reducciéon del CO; para formar el radical-anién C'O;™ requiere un
gran costo energético debido a su elevado potencial redox, que se si-
tda por encima de la CBM, como muestran Guo et al. con la superficie
a-Fey03 [22]. En la Fig. 4.7, se muestra el mayor valor de potencial
redox del par CO,/CO5~ de acuerdo con Guo et al. [22].

Potential vs NHE (pH=7)

CBM=-1.655 S—C02/CO,*
15} | CBM= -1.46
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15[
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Fig. 4.7: Potencial redox de las estructuras a — F'e;Os. Las lineas punteadas repre-
sentan el potencial redox (eV) frente al electrodo normal de hidrégeno (NHE) a un
pH=7, de las correspondientes moléculas mostradas.



4.4. Modelado atomistico de la reaccion de activacion
del CO;. Primera aproximacion

Para tener una idea clara del mecanismo de reaccién en el proce-
so de adsorciéon de las moléculas reactantes iniciales, se realizé un
cdlculo de optimizacién del peréxido de hidrégeno (H,O,) con una
molécula de diéxido de carbono (CO,), de acuerdo con la primera
aproximacion (ver seccién 3.1). El sistema se fijé con una carga elec-
tronica total de -1 para todo el sistema y simular asi el electréon emi-
tido por un fotocatalizador. Esto podria dilucidar en qué molécula es
maés probable capturar un electrén emitido. El resultado de la opti-
mizacién indica la ruptura del H,O, en un radical *OH y un anién
[OH]~. Ademas, se puede identificar un 4tomo de carbono central y
tres &tomos de oxigeno (ver Fig.4.8 (f)-(g)), con longitudes de enlace
de 1.28 A, y un angulo de aproximadamente 120°. Esto puede de-
berse a una hibridacién sp? en el &tomo de carbono central. Ademas,
también se observa la formacién de agua. Las longitudes de enlace
en la molécula aislada optimizada CO,, asciende a aproximadamente
1.18 A. Los parametros estructurales detallados de esta optimizacién
se presentan en la Fig. 4.9.

Como se presenta en la Fig. 4.8, el electrén libre en el sistema re-
duce a la molécula de per6xido de hidrégeno antes que el di6xido de
carbono, ya que se requiere una menor energia y también alcanzaria
un estado de menor energfa. De esta manera, el H,O, se separa for-
mando un radical *OH y un anién [OH]~. El radical *OH, que carece
de un electréon en el orbital 2p, ataca uno de los dobles enlaces CO,,
y activa la molécula CO, a través de un enlace 7*. Posteriormente,
la molécula de CO, permanece en una geometria de menor energia,
cambiando de sp' a una hibridacion sp®. Esto se verific6 con el angulo
de enlace optimizado de aproximadamente 120°.

Ademas, también se observa que el anién [OH] , el cual esta cerca
de la nueva molécula y estd mds polarizado y es mas electronegativo,
arrastra un protén de hidrégeno (Fig.4.8 (e)) para formar una molé-
cula H,O. En consecuencia, se observa la formacién de un radical
anioénico [CO3)*". Uno de los dos dtomos de oxigeno que formaban
el doble enlace antes de la activacién corresponde a un electrén no
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Fig. 4.8: Célculo de relajacion con una carga fijada en -1. (a). CO, y H,O, molécu-
las. (b) Reduccién del H,O; en *OH + [OH]™.(c) Orientacion del *OH para atacar
la molécula de COs. (d) Activacién del CO, debido a la reduccién del H,O, por
el electron expulsado del fotocatalizador. (e) Hibridacion del &tomo central de car-
bono del CO; de sp; a sp, debido a la adicién del radical *OH. (f) Geometria final
de la optimizacién. (g) Isosuperficie de la geometria final de la optimizacién CO,
y H,O,, que muestra regiones de ganancia de densidad de electrones (amarillo) y
de pérdida de densidad de electrones (azul). Sugieren el ascenso del anién bicar-
bonato ([HCO3] ).

apareado, mientras que el oxigeno, que pertenecia al *OH, perma-
nece con un electron extra (Fig. 4.8 (f)). Dado que esta molécula, se
encuentra en un entorno en presencia de electrones en la banda de
conduccién del fotocatalizador, y también con protones H; la molé-
cula de anién radical CO;°*~ corresponderia al ion carbonato CO;52%7,
ion bicarbonato HCO;~ y consecuentemente dcido carbénico H,COs.
Los iones [H]" se consideran en el medio acuoso, a un pH de apro-
ximadamente 3. En consecuencia, hay suficientes iones hidronio. Por
lo tanto, se espera que la produccién de las moléculas propuestas sea
satisfactoria.

El célculo de la transferencia de carga muestra las isosuperficies
en las que, las regiones amarilla y azul representan la acumulacién
de densidad de electrones y el agotamiento de la densidad de elec-
trones, respectivamente. Esto indica que la carga se transfiere de la
region azul a la amarilla (ver Fig. 4.8 (g)). Por lo tanto, la unién del hi-
drégeno con el anién [OH| ™ transfirié su electrén a la molécula CO;,
como un estado intermedio, presentado en la Fig. 4.8 (e). En conse-



cuencia, esto sugiere el ascenso del anién bicarbonato ([HCO;]™).

(a) @ Oneenatom (b)

o Carbon atom 1287 A

‘,- Hydrogen atom

1286 A 118.3°

Fig. 4.9: Geometria y distancias de enlace de la molécula de C'O;. (a) antes de la
activacion. (b) después de la activacion.

4.5. Camino de minima energia del CO, hacia com-
puestos organicos sobre la superficie «—Fe, O3 (110).
Segundo modelo de aproximacién.

La activacion del CO, en la superficie a-Fe,O5; (110) se model6
sugiriendo el siguiente mecanismo de reacciéon (Ecuaciones 4.1 - 4.6):

CO, + H,0,+ e —— CO,+* OH + [OH]" 4.1)
HCO;

CO, +*OH + [OH] 4+ ¢~ — " ~ 4 [OH]" 4.2)
[HCO3]_ + [OH]_ + 2[H]+ - H2C03 + HzO (43)
H,COs + 2¢~ + 2[H]* — H-COOH + H,0 (4.4)
H-COOH + 2¢~ + 2[H]" — CH,O + H,0 (4.5)



El uso del método string muestra probables rutas de reaccién en
la superficie de energia potencial (PES) del sistema, en el que se es-
tudiaron el acido carbénico (H,COs), el dcido féormico (H-COOH),
el formaldehido (CH,O) y el metanol (CH;0H) con base en el me-
canismo propuesto. Las estructuras de menor energia de las espe-
cies se representan en la Fig. 4.10. Las imagenes de la Fig.4.10 (a)-(d)
muestran las geometrias moleculares de los reactivos (CO, y H,O,),
el 4cido carboénico, el 4cido férmico y el formaldehido adsorbidos en
el modelo de superficie a—Fe;O3 (1 1 0), respectivamente. En todas
las estructuras se considera la presencia de atomos de hidrégeno en
la superficie de la hematita (1 1 0).

Fig. 4.10: Geometrias de minima energia en la PES. a) geometria inicial CO, + H,O,.
b) acido carbonico. c) dcido férmico. d) formaldehido.

Como se ha dicho anteriormente, la activacién del CO, se conside-
ra ampliamente a través de la reduccion del CO,. En este trabajo, se
propone un mecanismo de activacién de CO, diferente. Dicha trans-
formacién se da como se describe a continuacion.

Un electrén emitido por el catalizador, que en este caso proviene
de la superficie de la hematita (1 1 0) reduce a la molécula de H,O,
(Fig.4.12 (b)), en lugar de la molécula de CO,. Se considera que esta
reduccion sea més probable debido a tres razones:

1. La molécula H,0O, es mds inestable energéticamente que la mo-
lécula CO,, debido a que el CO, es un sistema con simetria lineal.



2. Segun el célculo de optimizaciéon con ambas moléculas en la su-
perficie de la hematita (1 1 0), el anélisis de la adsorcién mostré que
la molécula de H,O, presentaba una distancia de enlace menor, con
2.03 A a la superficie del cristal, y una energia de adsorcién de -2.60
eV. y 3. El andlisis del potencial redox (véase la Fig. 4.7) mostr6 que
el mayor potencial redox de la molécula CO,, queda fuera del rango
definido por el VBM y CBM de a — F'e503. Esto es opuesto al caso del
H,0,, cuyo potencial redox se encuentra dentro de dicho rango. Co-
mo el H,O, presenta una interaccién maés fuerte, una menor distancia
a la superficie del cristal y un potencial redox que se ajusta finamen-
te al potencial de la superficie del o — Fe2O3, es mdas probable que
la molécula de este compuesto absorba el electrén emitido. Es de-
cir, el electrén necesitara una energia menor para reducir la molécula
de H,O, que la necesaria para el sistema de CO, (segtn la primera
aproximacion).

El radical *OH generado podria atacar el doble enlace del diéxi-
do de carbono, a través del orbital molecular 7* (Fig.4.12 (c)). Asi, la
activacion de la molécula de CO; con el radical *OH y posteriormen-
te con un e, darfa lugar al ion bicarbonato ([HCO;| ") tal y como se
presenta en la Ec. 4.2. Después, la interaccién con 2 protones [H]|7,
surgiria el 4cido carboénico (Fig. 4.12 (d)).

La interaccion de los orbitales moleculares se estudié con el andli-
sis del orbital molecular més alto ocupado (HOMO), que se identific6
como un orbital molecular formado por dos sub-orbitales atémicos
2p; uno correspondiente a un carbono CO, y el otro correspondiente
a un oxigeno del * OH (ver Fig. 4.11). La isosuperficie del HOMO
revel6 un orbital molecular 7*. Ademas, se realizé un célculo de la
Teoria Cudntica de Atomos en Moléculas (QTAIM) de acuerdo con
la metodologia descrita en la seccién 4.6. Los puntos criticos de enla-
ce se evaluaron con esta metodologia para verificar tedricamente la
relacion CO, / *OH. Este andlisis se muestra en la Fig. 4.20 de dicha
seccion.

El siguiente paso de la reaccion se representa en la Fig. 4.12 d) a
f), donde el dcido carboénico reacciona con los pares 2e~+2[H]" para
formar 4cido férmico y una molécula de H,O (de acuerdo con la Ec.
4.4. A partir de este paso, la transformacién del CO, contintia por



Fig. 4.11: Isosuperficie del HOMO en el segundo estado de transicién correspon-
diente a la activacion de CO,. Se observan los cuatro 16bulos caracteristicos del
orbital molecular 7*. (a) y (b) corresponden a diferentes perspectivas.

reduccién. Antes de este paso, el carbono central de la molécula de
acido carbonico mantenia el estado de oxidacion +4 como en el CO,.
En el 4cido férmico (H-COQOH)), el estado de oxidaciéon del carbono
central corresponde a +2. En consecuencia, el dcido férmico con la
presencia del par 2e~+2[H]" se transforma en formaldehido y en una
molécula de H,O, como se muestra en la Fig. 4.12 en (f) a (h). Aqui,
el carbono central del formaldehido presenta un estado de oxidaciéon
0, que también corresponde a una reaccién de reduccion.

~y -
a-Fe203(110)

CH20
~ H0

Fig. 4.12: Principales pasos del cdlculo String de la transformacién del CO, + H,O,
a formaldehido (CH,O)

Los calculos de CI-String se utilizaron para buscar estructuras de
estados de transicién (TS por sus siglas en inglés) correspondientes
a los puntos de silla en la PES. El primer paso (transformacion de
CO; en &cido carboénico) presenta dos TS principales. El primer paso
corresponde a la reduccién del peréxido de hidrégeno (ver Fig. 4.12
(b)), que es inducida por el electrén emitido por el cristal de hematita



(11 0) para generar el radical *OH y el anién [OH]~. El segundo TS
estd relacionado con la activacién del CO, (ver Fig. 4.12 (c)) a través
del ataque del radical *OH. Finalmente, a través de otro e y 2[H] ™, se
forman el ion bicarbonato ([HCO3]™) y el acido carbénico (H,COg);
respectivamente, con HyO como subproducto (Ec. 4.2). El segundo
y tercer paso, ambos presentan un TS principal, correspondiente a la
activacion de H,CO3; y H-COOH. Esto esta relacionado con la reduc-
cién de dichas moléculas por el electrén que ademaés con un protén
[H]", se transforma en el siguiente producto intermidio en la ruta de
reaccion. Dichos TS fueron analizados mediante un célculo de trans-
ferencia de carga, para validar la actividad fotocatalitica y la movili-
zacion de electrones desde la superficie a - Fe,O3 a los intermedios.
Estas isosuperficies se muestran en la Fig. 4.14.

Relative Energy(eV)

CO,+H,0, TS TS H,CO, TS H-COOH
Images

Fig. 4.13: Grafico de energia relativa para las energfas de la ruta de reaccion. La
imagen con energifa -1.37 es un minimo local y corresponde al anién bicarbonato
([HCO;3]7). La imagen con energia -0.04 corresponde al movimiento del hidrégeno
hacia el anién OH™ para formar la molécula H,O. Los estados de transicion estdn
marcados con un asterisco rojo.
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Fig. 4.14: Isosuperficies de las regiones de transferencia de carga. Las regiones azu-
les corresponden a sitios donde la densidad de electrones disminuyd, y las zonas
amarillas son regiones donde la densidad de electrones se transfiri6. (a) Isosuper-
ticie del primer estado de transicién correspondiente a la reduccién de H,O, en
radical *OH y anién [OH] ™. (b) Isosuperficie del segundo estado de transicién co-
rrespondiente a la activacion de C'O, por el radical *OH. (c) Isosuperficie del tercer
estado de transicion correspondiente a la activacion del H,C'Oj3. (d) Isosuperficie
del cuarto estado de transicion correspondiente a la activacién del # — COOH.



La Fig. 4.13 muestra el grafico de energia relativa de la ruta de
reaccion. Las energfas de activacion para las trayectorias de reacciéon
se enumeran en la tabla 4.4, donde se puede observar que la ener-
gia de reaccion (AL) es negativa para todos los pasos, lo que indica
que la reaccién se dirige a un estado de menor energia para cada
paso. La imagen (paso) con la energia relativa de -0.04 eV en la Fig.
4.13, corresponde a la interaccién de un de un [H] " y el anién [OH]~
para formar la molécula de agua. Este TS aparente con una barre-
ra de energia relativamente alta (-1.33 eV) se debe a que el hidrégeno
maés cercano adsorbido en la superficie de la hematita quedo lejos del
anién [OH] ™. Por lo tanto, no se considera un TS en la reaccién. Ade-
mas, la formacién de una molécula de agua con un [H]" y un [OH]~
no representa una TS ni una barrera energética, como demuestran
los siguientes pasos de la reaccion en los que también se forma agua
como subproducto.

Tabla 4.4: Barreras energéticas y energias de reaccion para el mecanismo de trans-
formacién del CO, sobre la superficie o -Fe,O; (1 1 0)

| Reaccion | Energia de activacion (eV) | Energia de reaccién (eV) |
H,0, — *OH + [OH] 1.09 NA
CO, — H,CO, 0.29 341
H,CO; — H—-COOH 0.88 -1.53
H-COOH — CH,O 1.17 -0.53
CH, 0O — CH;0H 0.22 -2.21

Las energias de adsorcion (Eggsorption) S€ muestran en la Tabla 4.5,
en la que la energia de adsorcién mas baja pertenece a H,O, con -
2.59 eV, seguida de la de H,CO;, H-COOH, CO, y CH,O con -2.31,
-1.50, -1.35 y -0.71 eV, respectivamente. Sus distancias a la superfi-
cie o« — Fea03 (11 0) (Dsyr face) también se enumeran en la Tabla 4.5.
Las representaciones moleculares correspondientes se presentan en
las figuras 4.16 y 4.17. Las energias de adsorcién y los calculos de
la teoria cuantica de &tomos en moléculas (QTAIM) [115] revelaron
que todos los adsorbatos (H,0O, , CO,, H,CO;, H-COOH y CH,0)
presentan una interacciéon intermolecular. De acuerdo con el forma-
lismo QTAIM, revelamos las propiedades topolégicas de la unién de
los adsorbatos, como el Laplaciano de la densidad electrénica (V2

rhoy
) v la densidad de energia total (1;) en los puntos criticos de enla-



ce (BCP). Cuando V2, > 0y/o0 Hy, > 0;y el p, es pequefio, el tipo de
enlace es una atraccion de capa cerrada, y todos los BCP de los adsor-
batos muestran tales valores. Es de esperar que los adsorbatos pre-
senten interacciones de capa cerrada con la superficie de la hematita.
Esto se presenta en la Fig. 4.7. Ademas, la presencia del catalizador
a — FepOs es favorable para el desarrollo de la reaccion.

° Oxygen atom

o Iron atom
Fe-Haistgnee:

148 A

1479 &

Fig. 4.15: Distancias del hidrégeno a la superficie « — Fe;Os. Todas las demés mo-
léculas se han omitido por motivos de visualizacién

Fig. 4.16: Diferentes vistas de las moléculas de CO, y H,O, adsorbidas en la super-
ficie a-Fe;0s. Se puede observar que las distancias de interaccién y la molécula de
H,0, presentan una posicién més cercana a la superficie a-F'e;O3 con respecto a la
molécula de CO,.

El altimo paso de la reaccién global (ver Ec. 4.6) se realiz6 partien-
do de la molécula de formaldehido e interactuando con dos protones
(2[H]") y dos electrones (2e~), que estan disponibles en la superfi-
cie del catalizador y unidos a los atomos de Fe (ver Fig. 4.17). Los
calculos String revelaron la interacciéon de los dtomos de hidrégeno



con la molécula de formaldehido. Es decir, el estado de transicion
de este paso muestra una atraccién electrostatica, posiblemente del
tipo vdW entre uno de los i6nes de hidrégeno y el carbono central.
También se produjo un fenémeno andlogo con el 4tomo de oxigeno
del formaldehido original y el segundo hidrégeno (véase también la
Fig.4.18).

. H-COOH
» L~ distance: 2.088 A

Fig. 4.17: Geometrias de las moléculas de interés en la propuesta de ruta de reac-
cién, adsorbidas en la superficie a-Fe;Os. (a) H,CO5 adsorbida. (b) H — COOH
adsorbido y (c) C'H,O adsorbido. En todos los casos se presentan las distancias de
interaccion.

Cabe mencionar que estas interacciones estan intimamente me-
diadas por una transferencia de carga procedente de la superficie a-
Fe;O; (1 1 0) a los intermediarios orgédnicos. Esto se pone de mani-
tiesto en las isosuperficies representadas en la Fig. 4.19. En particular,
los cortes 2D de la Fig. 4.19 (b) revelan una diferencia de carga elec-
tronica entre la superficie del catalizador y las moléculas de interés,
que sin duda induce una interaccién entre la fraccién organica y la
superficie del catalizador. Este comportamiento permite que la frac-
cién organica permanezca firmemente unida a la superficie durante
toda la reaccion.

La acumulacién electrénica también se observa en la configura-
cién de los productos, en la que se encontré la formaciéon de CH;OH



(metanol). Un exceso de carga estd presente en la interfase del catali-
zador, que también induce la adsorcién del producto a la superficie.
En consecuencia, el papel desempefiado por el catalizador durante
la reaccién es predominante para permitir la formacién de metanol.

(a) CH20 activated (b) CH30H

Fig. 4.18: (a) Paso previo a la hidrogenacién del 4tomo de oxigeno. (b) hidroge-
nacion del oxigeno para formar el metanol. (c) geometria final del metanol en la
superficie a- Fe;O3 (11 0).

La estructura principal del metanol permaneci6é adsorbida a la su-
perficie con una distancia de enlace de 2.124 A, y con una energfa
de enlace correspondiente de -0.674 eV. De acuerdo con los resulta-
dos del AIM, esta interaccién corresponde a una atraccién vdW. Esta
débil unién permite una fécil disposiciéon del metanol para su posi-
ble utilizacién como combustible y materia prima para la industria
quimica y petroquimica. La estabilidad del catalizador esté préactica-
mente intacta durante toda la ruta de reaccién, ya que no se alteran
las distancias de enlace dentro de la estructura cristalina de a-Fe;Os.
Esto podria interpretarse como una mayor capacidad del catalizador
para permanecer dentro de la misma morfologia durante la reaccion.
Esto también puede interpretarse experimentalmente como una ca-
racteristica ecoldgica con estabilidad constante del catalizador para
ser reutilizado en otros procesos de reaccion.

El mecanismo tedrico también se validé con la preparaciéon de un



montaje experimental en el que se utiliz6 un prototipo de fotoreactor
tubular (ver Fig. 3.2).

Tabla 4.5: Energias de adsorcion (E),,1445) y distancia a la superficie o — F'e;O5 (110)

(Dsur face) de los compuestos de interés. Obsérvese que E,,1445 se define en la Ec. 3.1
| Molécula | E,14as(eV) Daur face (A) |
cO, -1.348 2.357
H,0, -2.594 2.030
H,CO; -2.314 2.065
H-COOH -1.502 2.088
CH,O -0.712 2.087
CH;OH -0.674 2.124

-0.005 0.005

Fig. 4.19: Celda unitaria y cortes de isosuperficie 2D del tltimo paso de la ruta de
reaccion. Las isosuperficies corresponden a la diferencia de densidad de electrones.
(a) reactivos, (b) TS del formaldehido a metanol y (c) producto final (metanol). Las
regiones azules de los cortes 2D representan los sitios de los que sali6 la carga
electrénica, mientras que las regiones rojas/naranjas representan los sitios a los
que se transfirio.

4.6. QTAIM analysis

La Fig. 4.20 muestra la topologia BCP de la activacion del CO,,
por el radical *OH. El BCP de interés estd etiquetado como 3, que



corresponde al punto de interaccion en el que el radical *OH se une
a la molécula de CO,. Dicha interaccién se confirma tedricamente
en la Figura 4.11 a través del HOMO obtenido del calculo ADF. 7
corresponde al orbital de enlace y 7* al orbital de antienlace. La Fig.
4.11 muestra que hay un enlace tipo 7* en la molécula de CO, que
interacttia con la fraccién del *OH.

La tabla 4.6 de este material enumera los pardmetros BCP para ca-
racterizar el tipo de enlace. Los valores V2 y H; del BCP 1,2y 4 son
< 0, lo que significa que el BCP corresponde a un enlace covalente
[115]. E1 BCP 3 muestra V3, > 0, lo que corresponde a una interac-
cién de tipo iénico. Los valores de la Tabla 4.6 y la Tabla 4.7 se ob-
tuvieron con los c6digos computacionales ADF [77] y TURBOMOLE
[116], respectivamente.

Tabla 4.6: Valores de los pardmetros para caracterizar el BCP de la topologia pre-
sentada en la Fig. 4.20

’ # BCP ‘ Pb Vzb Gb Hb
1 0.44858 | -0.31084 | 0.70295 | -0.78066
2 0.42323 | -0.48971 | 0.60338 | -0.72581
3 0.03585 | 0.13555 | 0.03378 | 0.00010
4 0.32289 | -1.68993 | 0.15468 | -0.57716

Tabla 4.7: Valores de los parametros para caracterizar los BCP’s marcados en la
topologia presentada en la Fig. 4.21 de los adsorbatos de interés en la superficie

o — Fe203 (1 1 O)

| # BCP |

P

2
V.Db

H,

|_H/py |

1

0.05677

0.28780

0.08071

1.42171

0.07443

0.36892

0.10796

1.45052

0.05268

0.21617

0.06248

1.18595

0.03754

0.27439

0.05683

1.51371

0.07522

0.43612

0.10398

1.38225
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0.05507
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1.4000
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Fig. 4.20: Topologia de los puntos criticos de la activacién de CO,, resultante del
célculo QTAIM. Los BCP son las pequeiias esferas rojas. El Laplaciano (V,) de los
valores de densidad se da en cada BCP.
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Fig. 4.21: Topologia de los puntos criticos de las moléculas de interés adsorbidas en
la superficie a-Fe;,0s. (a) CO, en la superficie a-Fe;O3. (b) H,CO5 en la superficie
a-Fey03. (c) H — COOH en la superficie a-Fe;O3 y (d) CH»0 en la superficie a-
Fey03. Los BCP de interés estdn marcados y numerados.



4.7. Evidencia experimental del modelado teérico

Se disefid un reactor de acuerdo con la descripciéon dada en la sec-
cién 3.4, Fig.3.2. La muestra para la fotocatalisis en el reactor se pre-
pard como sigue. En un vaso de precipitado de 2 L, se vertieron 1000
ml de agua desionizada mas 250 ml de la sal precursora de sulfato
terroso 0.005 M (FeSO,). En un segundo vaso se mezclaron 1240 ml
de agua desionizada y 10 ml de per6xido de hidrégeno. Finalmente,
en la preparacién de la suspensién de nanoparticulas de Fe,O;, 1a sal
diluida de FeSO, se mantiene en agitacion y a esta mezcla se agrega
la solucién diluida de H,O,. El pH se ajust6 a 2.9. El volumen final
de la suspension fue de 2.5 litros.

El reactor se mont6 como se muestra en la Fig. 3.2 y se llen6 con 2
L de la mezcla para iniciar una recirculacién continua con la bomba
peristéltica. El CO, se inyect6 inmediatamente a un ritmo de 5 ml/h
durante 7 dias para saturar la mezcla con CO,. Como se ha sugerido
anteriormente por los calculos tedricos, se espera que el CO, reac-
cione con el radical *OH generado por la descomposicion del H,O,,
debido al electréon emitido por la interaccién de la luz con las na-
noparticulas del fotocatalizador en la mezcla. Esto desencadena la
reaccion descrita por las ecuaciones 4.1 - 4.6.

Posteriormente, se mantuvo estatico y bajo iluminacién durante
4 dias maés, con el objetivo de precipitar las nanoparticulas. Durante
el tiempo que se mantuvo estatico, se observé que las nanoparticulas
comenzaron a aglomerarse y precipitar en el fondo del reactor. Como
paso final, se abri¢ la valvula para tomar una muestra del producto,
que era transparente a la vista (Fig. 3.2(c)).

Una vez completada la reaccion, se detect6 la formacién de me-
tanol y 4cido férmico mediante la realizaciéon de una caracterizaciéon
por FTIR sobre el producto final obtenido con el reactor. Tal caracte-
rizacion del espectro IR se realiz6 utilizando una celda PIKE DRIFTS
con ventanas de ZnSe acoplada a un espectrémetro Thermo Scientific
Nicolet iS50 con un detector MCT/A. Los espectros de absorbancia
se obtuvieron recogiendo 64 barridos con una resolucion de 2 ecm ™.
Se recogi6 una alicuota del proceso de foto-transformacién del CO;
y se depositd en un espejo antes de la recogida del espectro. Los re-



sultados se representan en la Fig. 4.22.

El espectro infrarrojo del producto fotocatalitico final se obtuvo
mediante espectroscopia DRIFT. La figura 4.22 muestra el espectro
del producto. La vibracién observada entre 1200 y 1000 cm ™ es el
modo de estiramiento caracteristico de C-O [117], lo que indica que
el CO, se descompuso en el proceso fotocatalitico. Este modo vibra-
cional se observa en los dos productos propuestos (acido férmico y
metanol) [117], [118].

La principal diferencia entre el espectro vibracional del &cido fér-
mico y del metanol es el modo de estiramiento C=0O, que se observa
entre 1650 y 1800 cm ™! en el espectro del 4cido férmico. Este modo
de estiramiento podria estar proyectado por la banda ancha obser-
vada entre 1750 y 2250 cm™! en la Fig. 4.22, mostrando que ambos
productos podrian ser obtenidos mediante la reaccién, lo que esta
en total acuerdo con nuestro modelado teérico. Ademads, se obser-
van tres bandas anchas a 3600, 2700 y 1400 cm ™. La primera banda
puede atribuirse al modo de estiramiento O-H del agua y el meta-
nol, mientras que la otra puede dirigirse al modo vibracional CHj
del metanol [117].

Como comentario final, estos resultados ciertamente evidencian
que la formacién de metanol se obtiene de acuerdo a las rutas de
reaccion tedricas propuestas con los célculos realizados de primeros
principios.
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Fig. 4.22: Espectro infrarrojo del producto fotocatalitico final obtenido por espec-
troscopia DRIFT. La vibraciéon observada entre 1200 y 1000 cm ™' es el modo de
estiramiento caracteristico de C-O, lo que indica que el CO; se transformo en el
proceso fotocatalitico. El modo de estiramiento C=0O observado entre 1650 y 1800
cm—1 se debe al espectro del acido férmico, este modo de estiramiento podria
ser proyectado por la banda observada entre 1750 y 2250 cm ™. Se observan tres
bandas anchas 3600, 2700 y 1400 cm™', la primera puede atribuirse al modo de
estiramiento O-H del agua y el metanol, y las otras dos al modo vibracional del



4.7.1. Cromatografia de liquidos

Se realiz6 también una caracterizacion por cromatografia a una
muestra de la reaccion arriba descrita, que apartir de ahora llamare-
mos muestra M1 y a otras dos muestras que con base en la ruta de
reaccion propuesta en las ecuaciones 4.1 - 4.6 de la seccién 4.5 se pre-
pararon para comenzar la reaccién a partir de la ecuacién 4.3, donde
ya se ha formado el i6n bicarbonato [HCOj;] ™. Tales experimentos se
realizaron con las siguientes condiciones:

En dos vasos de precitpitado de 1 L, se agregd 500 ml de agua
desionizada. Se colocaron ambos vasos en una parrilla de agitaciéon
a 850 rpm y se agreg6 en ambos vasos particulas de hematita al 1.25
x 1073 M y se ajust6 el pH a 2.8 con écido sulftrico. Posteriormete,
se agrego6 a las muestras NaHCO;, a uno de los vasos 0.002 M (a la
que llamaremos muestra M2) y al vaso restante 0.004 M (a la que
llamaremos muestra M3). Se irradiaron las muestras con luz blanca
mediante una lampara DULUX EL MICRO TWIST 13W /865. El pH
registrado posterior a haber agregado la sal de bicarbonato fue de
6.36 y 7.5 para la muestra M2 y M3 respectivamente.

Se detect6 mediante cromatografia de liquidos la presencia de 4ci-
do férmico en la muestra M1 (Fig.4.23 ), ademads de la presencia del
acido oxdlico. En las muestras M2 y M3 no se encontré presencia de
acido férmico, sin embargo la curva perteneciente a la retencién del
acido oxdlico se mostré con mayor amplitud en las muestras M2 y
M3 (Fig. 4.24), lo cual indica una mayor produccién de dcido oxdlico
que la muestra M1. Se muestra la tabla 4.8 con la produccién de 4ci-
do oxdlico calculada a partir del 4rea bajo la curva de la sefiales de
los cromatogramas. El equipo utilizado fue un Thermo Scientific Ul-
timate 3000 con una columna agilrny Hi-plex de intercambio iénico
a temperatura ambiente.

Tabla 4.8: Condiciones y producciéon de C,H,0O, en las muestras analizadas

| Muestra | NaHCO; (mol/L) | pH | C;H,O4 (mol/L) | C;H,O4 (ng/L) |
M1 No medido 2.8 73x10 6.6
M2 0.002 28 — 6.3 324x10 29.2

M3 0.004 28 — 7.5 1.68 x 10~ 15.2
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Fig. 4.23: Cromatograma de la muestra M1. La primera sefial corresponde a la re-
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Fig. 4.24: Cromatogramas de las muestra M2 y M3 (superior e inferior respectiva-
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4.7.2. Ruta propuesta para llegar al acido oxalico como producto
final

Como se menciond en la seccién anterior, a partir de los resultados
de la cromatografia se observé que en la muestra M1, hay presencia
de 4cido férmico, lo cual valida la ruta propuesta en el trabajo que se
publicé [1]. Se revel6 también que en las tres muestras hay presen-
cia de acido oxalico, siendo la muestra M1 la que presenta aparente-
mente una menor concentraciéon de dicho compuesto, y las muestras
M2 y M3 se observ6 una concentracion mas evidente que en M1 (de
acuerdo a los cromatogramas). En las muestras M2 y M3 no se re-
gistr6 presencia del 4cido férmico, esto puede ser por el pH de estas
muestras que subid a aproximadamente 8, debido a la presencia del
bicarbonato de sodio.

Al subir el pH a ~ 8, la concentracién de iones hidronio ([H;0]")
disminuy6. Debido a lo anterior la reaccién siguié un camino dis-
tinto al propuesto en las ecuaciones 4.3 - 4.6, muy probablemente
siguié un ruta donde se necesite una menor cantidad de protones
[H]" (provenientes del ién hidronio), llevando la reaccién hacia el
acido oxalico.

Con base en el andlisis arriba descrito, se propuso una nueva ruta
de reaccion para llegar al 4cido oxalico:

H,CO; + ¢~ + [H]" — *COOH + H,0 (4.8)

La reaccion se modelaréd a partir de la ecuacion 4.8, ya que al agre-
gar los iones bicarbonato, se econtraran en un principio con un me-
dio 4cido y estard hidrogenado, formando asi el 4cido carbénico, co-
mo se demostrd tedricamente en el trabajo reportado previamente
[1].

La incorporacién del bicarbonato de sodio, al disociarse en su ién
bicarbonato [HCO3]~ y su conjugado Na*, aumenta el pH mientras
va transformdndose en H,CO;, sin embargo, mientras esto sucede,



habré una reaccién de equilibrio [HCO3]~ = H,CO; mientras el pH
sea < 7, por lo que es probable que la reaccién siga la ruta propues-
ta por las ecuaciones 4.7 - 4.9. Mientras va aumentando el pH, la
reaccion se va haciendo mas lenta y al haber una concentracién baja
de iones [H]" e igual o mayor concentracién de iones [HCO3] ", se
espera que la reaccion siga dichas ecuaciones propuestas, ya que la
relacion de [HCO3]~ y [H]" es uno a uno, a diferencia de la reaccién
para formar 4cido férmico que necesita 2 veces mas protones [H] .
Finalmente, obteniendo el acido oxé&lico llega la reaccién a un estado
de equilibrio, siendo el reactivo limitante los protones [H]" y que-
dando en ‘exceso’ iones de bicarbonato lo que explica el aumento del
pH. Esta hipotesis se validara, reforzara o en su defecto, se corregira
con base en los resultados de los cdlculos que se estdn realizando de
la bisqueda para encontrar la ruta de minima energia y los estados
de transicion para llegar del bicarbonato al 4cido oxalico.

4.8. Potencial redox de la tenorita

4.8.1. Estructura de bandas y densidad de estados

Se analiz6 la estructura electrénica para evaluar el comportamien-
to electronico de la tenorita. La estructura de bandas y la densidad de
estados (DOS) de la tenorita en bulk se representan en la Fig. 4.25 (a)
y (b) respectivamente. La estructura de bandas revela dos huecos de
banda. Una brecha de banda directa de 1.24 eV en el punto gamma,
y una brecha indirecta de 1.03 eV desde el punto Y2 hasta el punto
gamma. Dichos valores estdn acorde con el gap 6ptico experimental
directo ( =~ 1.18 eV) e indirecto (=~ 0.96 eV) medido por reflectancia
difusa. En la DOS (Fig. 4.25 (b) se puede apreciar el estado antiferro-
magnético del CuO.

Como se puede observar, la Fig. 4.25 (c) muestra la naturaleza del
band gap del CuO, y muestra los estados de la banda de valencia
formados por una hibridacién de los orbitales O, (ptrpura) y Cusq
(naranja), sin embargo, los orbitales O;, son predominantes en los
estados de valencia. Ademas, los estados de conduccién estan do-
minados por un pequefio estado de densidad correspondiente a los



orbitales Oy, (ptrpura) y Cus, (azul) en menor prorporcién.
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Fig. 4.25: (a) Estructura de bandas (la linea roja marcada es la energia del nivel
de Fermi), (b) densidad de estados (DOS) y (c) densidad de estados proyectada
(PDOS) de la tenorita.

4.8.2. Funcidn de trabajo y potencial redox

El potencial electrostatico simulado se aplic6 a la superficie de la
tenorita (1 1 0) y se calcul6 con correcciones de Hubbard y un dipolo
(véase la Fig. 4.26). El potencial de vacio en el lado del Cu (CuV) es
de 6.33 eV, mientras que el potencial de vacio en el lado del O (OV)
es de 8.36 eV. La energia en el nivel de Fermi (£r) asciende a 3.51
eV, por lo que el valor de la funcién de trabajo () que se calcul6 de



acuerdo con la Ec. 3.3 para la superficie de CuO (1 1 0) en la cara con
terminacién en Cu es de 4.81 eV.
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Fig. 4.26: Potencial simulado con dipolo corregido en la direccién "Z’ para calcular
la funcién de trabajo ® (marcada con flechas rojas) de la superficie de tenorita (1
1 0) (en la parte inferior del gréfico se muestra la celda unitaria utilizada para el
calculo). OV, y CuV,, corresponden al potencial de vacio en las caras de termina-
cion del O y del Cu respectivamente. £y es la energia en el nivel de Fermi.

Finalmente, los potenciales redox de la tenorita comparados con
los de la hematita y productos de interés se muestran en la Fig. 4.27
En dicha tabla se aprecia una selectividad por parte de la tenorita
posiblemente hacia el metanol y principalmente hacia el metano.
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Fig. 4.27: Potencial redox de las moléculas de interés, la tenorita (naranja), la he-
matita romboidal (negro) y la hexagonal (verde).



Capitulo 5

Conclusiones

5.1. Conclusiones

Basandose en los resultados obtenidos tedrica y experimentalmen-
te, se pueden concluir los siguientes puntos.

1. Las propiedades de la estructura electrénica del semiconductor
a — Fe;O3 encontradas por DFT+U+J en una configuracién de espin
polarizado muestra una buena precisién con respecto a las propie-
dades Opticas y electronicas observadas experimentalmente en las
nano-particulas obtenidas por el método descrito en la seccién 3.4.

2. Laruta de reaccién propuesta es factible como se ha demostrado
teéricamente mediante calculos de primeros principios.

3. Se ha propuesto satisfactoriamente un nuevo mecanismo foto-
catalitico para la activaciéon del CO..

4. En el sistema que se propuso, la barrera energética para la ruta
propuesta, no es la de la activacién del CO, como se habia pensa-
do anteriormente, sino la de la transformacion del 4cido f6rmico en
formaldehido.

5. La energia de adsorcién del formaldehido disminuye, lo que
podria atribuirse a una fécil extraccion de la superficie de la hematita.

6. Como paso final de la reaccién propuesta, se demostré tedrica-
mente la conversién de formaldehido a metanol.

7. El metanol present6 la energia de adsorcion tedrica mdas débil
(-0.674 eV), lo que puede evidenciar una extraccién f4cil del semi-
conductor.

8. La metodologia implementada en este trabajo puede utilizarse
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para adaptar nuevos materiales en el desarrollo de la reaccién y di-
sefiar las condiciones experimentales para mejorar la produccién de
combustibles con energia solar.

9. Por otro lado, con base en el potencial redox calculado para la
tenorita, muy probablemente la tenorita acttie como un fotocataliza-
dor selectivo principalmente hacia el metano.

10. La tenorita muestra un band gap muy bajo, si las moléculas
presentan una adsorcién quimica en la superficie de la tenorita, la
luz visible puede ser suficiente para realizar la fotocatalisis.

11. La funcién de trabajo de la tenorita resulta un poco alta (4.81
eV) comparada con la de la hematita (4.02 eV) [1], si las moléculas
no se encuentran suficientemente cerca de la superficie, se necesitara
mayor energia que la visible para extraer un electrén de la superficie
y pueda reducir alguna molécula.



Bibliografia

[1] O. Castro-Ocampo, Christian A. Celaya, L. Gonzalez-Reyes, I. Herndndez-
Pérez, V. Garibay-Febles, Oscar A. Jaramillo-Quintero, Hugo A. Lara-Garcia,
Jestis Muiiiz, R. Suarez-Parra, «Understanding hydroxyl radicals addition
to CO; on a-Fe;O3(1 1 0) surface photocatalyst for organic compounds pro-
duction», Fuel, vol. 310, pag. 122 465, 2022.

[2] Y. Hori, K. Kikuchi, A. Murata y S. Suzuki, «Production of methane and
ethylene in electrochemical reduction of carbon dioxide at copper electrode
in aqueous hydrogencarbonate solution», Chemistry Letters - CHEM LETT,
vol. 15, pags. 897-898, jun. de 1986. DOI: 10.1246/c1.1986.897.

[3] S.-G.Suny Z.-Y. Zhou, «Surface processes and kinetics of CO2 reduction on
Pt(100) electrodes of different surface structure in sulfuric acid solutions»,
Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 3, pags. 3277-3283, 16 2001.

[4] G. Guan, T. Kida, T. Ma, K. Kimura, E. Abe y A. Yoshida, «Reduction of
aqueous CO2 at ambient temperature using zero-valent iron-based compo-
sites», Green Chem., vol. 5, pags. 630-634, 5 2003.

[5] D.J.Pearcey D. Pletcher, «A study of the mechanism for the electrocatalysis
of carbon dioxide reduction by nickel and cobalt square planar complexes
in solution», Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electroche-
mistry, vol. 197, n.° 1, pags. 317-330, 1986, 1SSN: 0022-0728. DOI: https :
//doi.org/10.1016/0022-0728(86)80157~7. direccién: http: //
www.Scilencedirect.com/science/article/pii/0022072886801577.

[6] T.Ohmori, A. Nakayama, H. Mametsuka y E. Suzuki, «Influence of sputte-
ring parameters on electrochemical CO2 reduction in sputtered Au electro-
de», Journal of Electroanalytical Chemistry, vol. 514, n.° 1, pags. 51-55, 2001,
ISSN: 1572-6657. DOI: https://doi.org/10.1016/50022-0728(01)
00624 - 6. direcciéon: http://www. sciencedirect .com/science/
article/pii/s0022072801006246.

[7] C. Matranga, C. Wang, R. Thompson y J. Baltrus, «Visible light photore-
duction of CO, using CdSe/Pt/TiO, heterostructured catalysts», en APS
Meeting Abstracts, mar. de 2010, T14.001, T14.001.

[8] T-E Yeh, ]J. Cihlaf, C.-Y. Chang, C. Cheng y H. Teng, «Roles of graphe-
ne oxide in photocatalytic water splitting», Materials Today, vol. 16, n.° 3,
pags. 78-84, 2013, 1SSN: 1369-7021.

96



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

C. A. Celaya, C. Delesma, P. Valadés-Pelayo et al., «<Exploring the potential
of graphene oxide as a functional material to produce hydrocarbons via
photocatalysis: Theory meets experiment», Fuel, vol. 271, pag. 117 616, 2020,
ISSN: 0016-2361.

M. Ashley, C. Magiera, P. Ramidi et al., «Nanomaterials and processes for
carbon capture and conversion into useful by-products for a sustainable
energy future», Greenhouse Gases: Science and Technology, vol. 2,n.° 6, pags. 419-444,
dic. de 2012.

M. Méndez-Galvan, C. A. Celaya, O. A. Jaramillo-Quintero, ]J. Muiiiz, G.
Diaz y H. A. Lara-Garcia, «Tuning the band gap of M-doped titanate na-
notubes (M = Fe, Co, Ni, and Cu): an experimental and theoretical study»,
Nanoscale Adv., vol. 3, pags. 1382-1391, 5 2021.

D. G. Araiza, D. G. Arcos, A. Gémez-Cortés y G. Diaz, «Dry reforming of
methane over Pt-Ni/CeO, catalysts: Effect of the metal composition on the
stability», Catalysis Today, vol. 360, pags. 46-54, 2021, Special Contributions
to Symposium F3 of XXVII IMRC-2018, 1SSN: 0920-5861.

D. G. Araiza, F. Gonzélez-Vigi, A. Gémez-Cortés, J. Arenas-Alatorre y G.
Diaz, «Pt-based Catalysts in the Dry Reforming of Methane: Effect of Sup-
port and Metal Precursor on the Catalytic Stability», Journal of the Mexican
Chemical Society, vol. 65, pags. 1-19, 2021, 1SSN: 2594-0317.

W. Fan, Q. Zhang e Y. Wang, «Semiconductor-based nanocomposites for
photocatalytic H2 production and CO2 conversion», Phys. Chem. Chem. Phys.,
vol. 15, pags. 2632-2649, 8 2013.

S. Guo, G. Zhang, Y. Guo y J. C. Yu, «Graphene oxide-Fe,O3; hybrid ma-
terial as highly efficient heterogeneous catalyst for degradation of organic
contaminants», Carbon, vol. 60, pags. 437-444, 2013, 1SSN: 0008 - 6223.

L. Liu e Y. Li, «Understanding the Reaction Mechanism of Photocatalytic
Reduction of CO2 with H20 on TiO2-Based Photocatalysts: A Review», Ae-
rosol and Air Quality Research, vol. 14, n.° 2, pags. 453-469, 2014.

D.-H. Lim, J. H. Jo, D. Y. Shin, J. Wilcox, H. C. Ham y S. W. Nam, «Carbon
dioxide conversion into hydrocarbon fuels on defective graphene-supported
Cu nanoparticles from first principles», Nanoscale, vol. 6, pags. 5087-5092, 10
2014.

M. Ocampo-Gaspar, C. F. Cano-Guzmén, L. F. Payan-Martinez et al., «Si-
zing the Fenton’s catalyst», Journal of Photochemistry and Photobiology A: Che-
mistry, vol. 353, pags. 527-535, 2018, 1SSN: 1010-6030.

M. Mishra y D.-M. Chun, «a-Fe;Oj3 as a photocatalytic material: A review»,
Applied Catalysis A: General, vol. 498, pags. 126-141, 2015, 1SSN: 0926-860X.

K. Sivula, F. Le Formal y M. Gritzel, «Solar Water Splitting: Progress Using
Hematite (a-Fe,O3) Photoelectrodes», ChemSusChem, vol. 4, n.° 4, pags. 432-449,
2011.



[21] Z.Jiang, W. Wan, H. Li, S. Yuan, H. Zhao y P. K. Wong, «A Hierarchical
Z-Scheme o — Fe203/g — C3N4 Hybrid for Enhanced Photocatalytic CO2
Reduction», Advanced Materials, vol. 30, n.° 10, pag. 1706 108, 2018.

[22] H. Guo, M. Chen, Q. Zhong, Y. Wang, W. Ma y J. Ding, «Synthesis of Z-
scheme a-Fe,O3/g-C3N, composite with enhanced visible-light photoca-
talytic reduction of CO, to CH3OH», Journal of CO, Utilization, vol. 33, pags. 233-241,
2019, 1SSN: 2212-9820.

[23] A. A. Peterson, F. Abild-Pedersen, F. Studt, J. Rossmeisl y J. K. Nerskov,
«How copper catalyzes the electroreduction of carbon dioxide into hydro-
carbon fuels», Energy Environ. Sci., vol. 3, pags. 1311-1315, 9 2010.

[24] ].K. Stolarczyk, S. Bhattacharyya, L. Polavarapu y J. Feldmann, «Challenges
and Prospects in Solar Water Splitting and CO2 Reduction with Inorganic
and Hybrid Nanostructures», ACS Catalysis, vol. 8, n.° 4, pags. 3602-3635,
2018.

[25] ].]. Tang y B. Liu, «Reactivity of the Fe,O3(0001) Surface for Methane Oxi-
dation: A GGA + U Study», The Journal of Physical Chemistry C, vol. 120,
n.° 12, pags. 6642-6650, 2016.

[26] M.-T. Nguyen, N. Seriani y R. Gebauer, «Water adsorption and dissocia-
tion on a-Fe,O3(0001): PBE+U calculations», The Journal of Chemical Physics,
vol. 138, n.° 19, pag. 194709, 2013.

[27] Y.JieY. Luo, «New Mechanism for Photocatalytic Reduction of CO; on the
Anatase TiO,(101) Surface: The Essential Role of Oxygen Vacancy», Journal
of the American Chemical Society, vol. 138, n.° 49, pags. 15896-15902, 2016.

[28] X.Huang, S. K. Ramadugu y S. E. Mason, «Surface-SpecificDF'T" 4+ U Ap-
proach Applied to a-Fe203(0001)», The Journal of Physical Chemistry C, vol. 120,
n.° 9, pags. 4919-4930, 2016.

[29] K. Ulman, M.-T. Nguyen, N. Seriani y R. Gebauer, «Passivation of surface
states of a-Fe,O3(0001) surface by deposition of Ga;O3 overlayers: A den-
sity functional theory study», The Journal of Chemical Physics, vol. 144, n.° 9,
pag. 094701, 2016.

[30] S. Piccinin, «The band structure and optical absorption of hematite ( a-
Fe,O3): a first-principles GW-BSE study», Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 21,
pags. 2957-2967, 6 2019.

[31] C.Xia,Y.Jia, M. Tao y Q. Zhang, «Tuning the band gap of hematite a-Fe,O4
by sulfur doping», Physics Letters A, vol. 377, n.° 31, pags. 1943-1947, 2013,
ISSN: 0375-9601.

[32] S.Bandaru, G. Saranya, W. W. Liu y N. J. English, «First-principles studies
on a-Fe,O; surface slabs and mechanistic elucidation of a g-C3N,/ a-Fe,O;
heterojunction», Catal. Sci. Technol., vol. 10, pags. 1376-1384, 5 2020.



[33] S.L.Dudarev, G. A. Botton, S. Y. Savrasov, C. ]. Humphreys y A. P. Sutton,
«Electron-energy-loss spectra and the structural stability of nickel oxide: An
LSDA+U study», Phys. Rev. B, vol. 57, pags. 1505-1509, 3 ene. de 1998.

[34] B.Himmetoglu, R. M. Wentzcovitch y M. Cococcioni, «First-principles study
of electronic and structural properties of CuO», Phys. Rev. B, vol. 84, pag. 115108,
11 sep. de 2011.

[35] A.Mahmoud y C. Dupont, «<Enhancing a-Fe,O3(0 0 0 1) surfaces reactivity
through lattice-strain control», Applied Surface Science, vol. 534, pag. 147 605,
2020, 1SSN: 0169-4332.

[36] O.Neufeld y M. C. Toroker, «Platinum-Doped a-Fe,O3 for Enhanced Water
Splitting Efficiency: A DFT+U Study», The Journal of Physical Chemistry C,
vol. 119, n.° 11, pags. 5836-5847, 2015.

[37] P.Shao, Z.Ren, ]. Tian et al., «Silica hydrogel-mediated dissolution-recrystallization
strategy for synthesis of ultrathin a-Fe;O3 nanosheets with highly exposed
(110) facets: A superior photocatalyst for degradation of bisphenol S», Che-
mical Engineering Journal, vol. 323, pags. 64-73,2017.

[38] C. Hitam y A. Jalil, <A review on exploration of Fe,O3 photocatalyst to-
wards degradation of dyes and organic contaminants», Journal of Environ-
mental Management, vol. 258, pag. 110 050, 2020.

[39] I Mimouni, A. Bouziani, Y. Naciri, M. Boujnah, M. A. El Belghiti y M. El
Azzouzi, «Effect of heat treatment on the photocatalytic activity of a-Fe,O;

nanoparticles: towards diclofenac elimination», Environmental Science and
Pollution Research, 0 2021.

[40] J. Liu, B. Wang, Z. Li et al., «Photo-Fenton reaction and H202 enhanced
photocatalytic activity of a-Fe,O3 nanoparticles obtained by a simple de-
composition route», Journal of Alloys and Compounds, vol. 771, pags. 398-405,
2019.

[41] Tsedenbal, Bulgan and Hussain, Imad and Anwar, M. S and Koo, Bon Heun,
«Morphological, Magnetic and Optical Properties of a-Fe;,O3 Nanoflowers»,
Journal of Nanoscience and Nanotechnology, vol. 18, pags. 6127-6132, 2018.

[42] Z.Zhang, M. F. Hossain y T. Takahashi, «Fabrication of shape-controlled a-
Fe,O3; nanostructures by sonoelectrochemical anodization for visible light
photocatalytic application», Materials Letters, vol. 64, n.° 3, pags. 435-438,
2010.

[43] M. Mishra y D.-M. Chun, «a-Fe,O3 as a photocatalytic material: A review»,
Applied Catalysis A: General, vol. 498, pags. 126-141, 2015.

[44] A.M. Mansour, «Photocatalytic degradation of methylene blue with hema-
tite nanoparticles synthesized by thermal decomposition of fluoroquinolo-
nes oxalato—iron(iii) complexes», RSC Adv., vol. 5, pags. 62052-62061, 76
2015.



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

A.S. Alij, I. Khan, B. Zhang et al., «Photo-Fenton degradation of methylene
blue using hematite-enriched slag under visible light», Journal of Radioanaly-
tical and Nuclear Chemistry, vol. 325, pags. 537-549, 2020.

P. Verlicchi, M. Al Aukidy y E. Zambello, «Occurrence of pharmaceutical
compounds in urban wastewater: Removal, mass load and environmental
risk after a secondary treatment—A review», Science of The Total Environ-
ment, vol. 429, pags. 123-155, 2012.

M. Le, M. Ren, Z. Zhang, P. T. Sprunger, R. L. Kurtz y J. C. Flake, «Electro-
chemical Reduction of CO2 to CH30H at Copper Oxide Surfaces», Journal
of The Electrochemical Society, vol. 158, n.° 5, E45, mar. de 2011.

J.Li, L. Liu, Y. Yu, Y. Tang, H. Li y F. Du, «Preparation of highly photocataly-
tic active nano-size TiO2-Cu20O particle composites with a novel electroche-
mical method», Electrochemistry Communications, vol. 6, n.° 9, pags. 940-943,
2004, 1SSN: 1388-2481.

M. A. Rafea y N. Roushdy, «Determination of the optical band gap for
amorphous and nanocrystalline copper oxide thin films prepared by SILAR
technique», Journal of Physics D: Applied Physics, vol. 42, n.° 1, pag. 015413,
dic. de 2008.

F. Ahmad, M. K. Agusta y H. K. Dipojono, «Electronic and Optical Proper-
ties of CuO Based on DFT + U and GW Approximation», Journal of Physics:
Conference Series, vol. 739, pag. 012 040, ago. de 2016.

D. Tahir y S. Tougaard, «Electronic and optical properties of Cu, CuO and
Cu, O studied by electron spectroscopy», Journal of Physics: Condensed Mat-
ter, vol. 24, n.° 17, pag. 175002, abr. de 2012.

C. Ekuma, V. Anisimov, J. Moreno y M. Jarrell, «Electronic structure and
spectra of CuO», The European Physical Journal B, vol. 87, n.° 23, ene. de 2014.

P. Hohenberg y W. Kohn, «Inhomogeneous Electron Gas», Phys. Rev., vol. 136,
B864-B871, 3B nov. de 1964. DOI: 10.1103/PhysRev. 136 .B864. direc-
cion: https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.136.B864.

W. Kohn y L. J. Sham, «Self-Consistent Equations Including Exchange and
Correlation Effects», Phys. Rev., vol. 140, A1133-A1138, 4A nov. de 1965. DOI:
10.1103/PhysRev.140.A1133. direcciéon: https://link.aps.org/
doi/10.1103/PhysRev.140.A1133.

J. P. Perdew, K. Burke y M. Ernzerhof, «Generalized Gradient Approxima-
tion Made Simple», Phys. Rev. Lett., vol. 77, pags. 3865-3868, 18 oct. de 1996.
DOI: 10.1103/PhysRevLett .77 .3865. direccién: https://link.
aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.77.3865.

J. P. Perdew, K. Burke y M. Ernzerhof, «Generalized Gradient Approxima-
tion Made Simple», Phys. Rev. Lett., vol. 77, pags. 3865-3868, 18 oct. de 1996.
DOIL: 10.1103/PhysRevLett .77 .3865. direccién: https://link.
aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.77.3865.



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

M. Cococcioni y S. de Gironcoli, «Linear response approach to the calcula-
tion of the effective interaction parameters in the LDA + U method», Phys.
Rev. B, vol. 71, pag. 035105, 3 ene. de 2005. DOI: 10 .1103 /PhysRevB.
71 .035105. direccién: https://link.aps.org/doi/10.1103/
PhysRevB.71.035105.

N. Marzari, D. Vanderbilt, A. De Vita y M. C. Payne, «Thermal Contraction
and Disordering of the Al(110) Surface», Phys. Rev. Lett., vol. 82, pags. 3296-3299,
16 abr.de 1999.DOI: 10.1103/PhysRevLett.82.3296.direccion: https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.82.3296.

K. Wildberger, P. Lang, R. Zeller y P. H. Dederichs, «Fermi-Dirac distribu-

tion in ab initio Green’s-function calculations», Phys. Rev. B, vol. 52, pags. 11 502-11 508,
15 oct. de 1995. DOI: 10.1103/PhysRevB.52.11502. direccién: https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.52.11502.

P. E. Blochl, O. Jepsen y O. K. Andersen, «Improved tetrahedron method
for Brillouin-zone integrations», Phys. Rev. B, vol. 49, pags. 16 223-16 233, 23
jun. de 1994. DOI: 10.1103/PhysRevB. 49.16223. direccién: https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.49.16223.

D. Sheppard y G. Henkelman, «Paths to which the nudged elastic band con-
verges», Journal of Computational Chemistry, vol. 32, n.° 8, pags. 1769-1771,
2011.

D. Sheppard, P. Xiao, W. Chemelewski, D. D. Johnson y G. Henkelman, «A
generalized solid-state nudged elastic band method», The Journal of Chemi-
cal Physics, vol. 136, n.° 7, pag. 074103, 2012. DOI1: 10.1063/1.3684549.

D. Sheppard, R. Terrell y G. Henkelman, «Optimization methods for finding
minimum energy paths», The Journal of Chemical Physics, vol. 128, n.° 13,
pég. 134106, 2008. DOI: 10.1063/1.2841941.

W.E, W.Reny E. Vanden-Eijnden, «Simplified and improved string method
for computing the minimum energy paths in barrier-crossing events», En-
glish (US), Journal of Chemical Physics, vol. 126, n.° 16, 2007, 1SSN: 0021-9606.

W. E, W. Ren y E. Vanden-Eijnden, «String method for the study of rare
events», Phys. Rev. B, vol. 66, pag. 052301, 5 ago. de 2002.

W.E, W.Reny E. Vanden-Eijnden, «Simplified and improved string method
for computing the minimum energy paths in barrier-crossing events», The
Journal of Chemical Physics, vol. 126, n.° 16, pag. 164 103, 2007.

G. Henkelman, B. P. Uberuaga y H. Jénsson, «A climbing image nudged
elastic band method for finding saddle points and minimum energy paths»,
The Journal of Chemical Physics, vol. 113, n.° 22, pags. 9901-9904, 2000. DOI:
10.1063/1.1329672. eprint: https ://doi.org/10.1063/1.
1329672. direccion: https://doi.org/10.1063/1.1329672.

L. Bengtsson, «Dipole correction for surface supercell calculations», Phys.
Rev. B, vol. 59, pags. 12301-12 304, 19 mayo de 1999.



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

H. J. H. Fenton, «LXXIIL.—Oxidation of tartaric acid in presence of iron», J.
Chem. Soc., Trans., vol. 65, pags. 899-910,01894. DO1: 10.1039/CT8946500899.
direccion: http://dx.doi.org/10.1039/CT8946500899.

P. Giannozzi, O. Andreussi, T. Brumme et al., «<Advanced capabilities for
materials modelling with QUANTUM ESPRESSO», Journal of Physics: Con-
densed Matter, vol. 29, n.° 46, pag. 465901, 2017.

J. P. Perdew, K. Burke y M. Ernzerhof, «Generalized Gradient Approxima-
tion Made Simple», Phys. Rev. Lett., vol. 77, pags. 3865-3868, 1996.

J. P. Perdew, K. Burke y M. Ernzerhof, «Generalized Gradient Approxima-
tion Made Simple», Phys. Rev. Lett., vol. 78, pags. 1396-1396, 1997.

V. Blum, R. Gehrke, F. Hanke et al., «Ab initio molecular simulations with
numeric atom-centered orbitals», Computer Physics Communications, vol. 180,
n.° 11, pags. 2175-2196, 2009, 1SSN: 0010-4655.

A. Tkatchenko y M. Scheffler, «Accurate Molecular Van Der Waals Interac-
tions from Ground-State Electron Density and Free-Atom Reference Data»,
Phys. Rev. Lett., vol. 102, pag. 073 005, 7 feb. de 2009.

V. Havu, V. Blum, P. Havu y M. Scheffler, «Efficient O(N) integration for
all-electron electronic structure calculation using numeric basis functions»,
Journal of Computational Physics, vol. 228, n.° 22, pags. 8367-8379, 2009, ISSN:
0021-9991.

H. J. Monkhorst y J. D. Pack, «Special points for Brillouin-zone integra-
tions», Phys. Rev. B, vol. 13, pags. 5188-5192, 12 jun. de 1976.

G. te Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends et al., «Chemistry with ADF»,
Journal of Computational Chemistry, vol. 22, n.° 9, pags. 931-967, 2001.

E.van Lenthe, J. G. Snijders y E. J. Baerends, «The zero-order regular appro-
ximation for relativistic effects: The effect of spin—orbit coupling in closed
shell molecules», The Journal of Chemical Physics, vol. 105, n.° 15, pags. 6505-6516,
1996.

G. Henkelman, B. P. Uberuaga y H. Jénsson, «A climbing image nudged
elastic band method for finding saddle points and minimum energy paths»,
The Journal of Chemical Physics, vol. 113, n.° 22, pags. 9901-9904, 2000.

R. Zhang, B. Wang, L. Ling, H. Liu y W. Huang, «Adsorption and disso-
ciation of Hy on the Cu,O(111) surface: A density functional theory study»,
Applied Surface Science, vol. 257, n.° 4, pags. 1175-1180, 2010, 1SSN: 0169-4332.

J. Song, X. Niu, L. Ling y B. Wang, «A density functional theory study on
the interaction mechanism between HyS and the a-Fe,O3(0001) surface»,
Fuel Processing Technology, vol. 115, pags. 26-33, 2013, 1SSN: 0378-3820.

G. Rollmann, A. Rohrbach, P. Entel y J. Hafner, «First-principles calculation
of the structure and magnetic phases of hematite», Phys. Rev. B, vol. 69,
péag. 165107, 16 abr. de 2004.



[83] D. Vanderbilt, «Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigen-
value formalism», Phys. Rev. B, vol. 41, pags. 7892-7895, 11 abr. de 1990.

[84] I V.Solovyev, P. H. Dederichs y V. I. Anisimov, «Corrected atomic limit in
the local-density approximation and the electronic structure of d impurities
in Rb», Phys. Rev. B, vol. 50, pags. 16 861-16 871, 23 dic. de 1994.

[85] A. Kiejna y T. Pabisiak, «Surface properties of clean and Au or Pd cove-
red hematite (a-Fe203) (0001)», Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 24,
n.° 9, pag. 095003, ene. de 2012. DOI: 10 .1088 /0953 -8984/24/9/
095003. direccién: https: //doi.org/10.1088%2F0953-8984%
2F24%2F9%2F095003.

[86] 1iao, Peilin and Carter, Emily A., «Testing variations of the GW approxima-
tion on strongly correlated transition metal oxides: hematite (a-Fe,O;3) as a
benchmark», Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 13, pags. 15189-15199, 33 2011.

[87] C.Cao,S. Hill y H.-P. Cheng, «Strongly Correlated Electrons in the [Ni(hmp)(ROH)X],
Single Molecule Magnet: A DET+U Study», Phys. Rev. Lett., vol. 100, pag. 167 206,
16 abr. de 2008.

[88] G.Mattioli, P. Alippi, F. Filippone, R. Caminiti y A. Amore Bonapasta, «Deep
versus Shallow Behavior of Intrinsic Defects in Rutile and Anatase TiO,
Polymorphs», The Journal of Physical Chemistry C,vol. 114, n.° 49, pags. 21 694-21 704,
2010.

[89] G. Mattioli, P. Giannozzi, A. Amore Bonapasta y L. Guidoni, «Reaction
Pathways for Oxygen Evolution Promoted by Cobalt Catalyst», Journal of
the American Chemical Society, vol. 135, n.° 41, pags. 15 353-15 363, 2013.

[90] S. Lany y A. Zunger, «Generalized Koopmans density functional calcula-
tions reveal the deep acceptor state of N in ZnO», Phys. Rev. B, vol. 81,
pég. 205209, 20 mayo de 2010.

[91] B.].Morgany G. W. Watson, «Polaronic trapping of electrons and holes by
native defects in anatase TiO,», Phys. Rev. B, vol. 80, pag. 233102, 23 dic. de
2009.

[92] M. L. Knotek y P. J. Feibelman, «Ion Desorption by Core-Hole Auger De-
cay», Phys. Rev. Lett., vol. 40, pags. 964-967, 14 abr. de 1978.

[93] X.Huang, S. K. Ramadugu y S. E. Mason, «Surface-Specific DFT + U Ap-
proach Applied to a-Fe203(0001)», The Journal of Physical Chemistry C, vol. 120,
n.°9, pags. 4919-4930, 2016.

[94] S. Kajita, T. Nakayama y ]J. Yamauchi, «Density functional calculation of
work function using charged slab systems», Journal of Physics: Conference
Series, vol. 29, pags. 120-123, ene. de 2006.

[95] D.K. Kanany E. A. Carter, «Band Gap Engineering of MnO via ZnO Allo-
ying: A Potential New Visible-Light Photocatalyst», The Journal of Physical
Chemistry C, vol. 116, n.° 18, pags. 9876-9887, 2012.



[96] E Opoku, K. K. Govender, C. G. C. E. van Sittert y P. P. Govender, «In-
sights into the photocatalytic mechanism of mediator-free direct Z-scheme
g-C3N4/BisMoOg(010) and g-C3N,4/BiaWOg(010) heterostructures: A hy-
brid density functional theory study», Applied Surface Science, vol. 427, pags. 487-498,
2018, 1SSN: 0169-4332.

[97] M. Yuy D. R. Trinkle, «Accurate and efficient algorithm for Bader charge
integration», The Journal of Chemical Physics, vol. 134, n.° 6, pag. 064111,
2011.

[98] W. Tang, E. Sanville y G. Henkelman, «A grid-based Bader analysis algo-
rithm without lattice bias», Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 21,n.° 8,
pég. 084204, ene. de 2009.

[99] G. Henkelman, A. Arnaldsson y H. Jénsson, «A fast and robust algorithm
for Bader decomposition of charge density», Computational Materials Science,
vol. 36, n.° 3, pags. 354-360, 2006, 1ISSN: 0927-0256.

[100] K.Mommay F. Izumi, «VESTAS3 for three-dimensional visualization of crys-
tal, volumetric and morphology data», Journal of Applied Crystallography,
vol. 44,n.° 6, pags. 1272-1276, dic. de 2011. DOI: 10.1107/50021889811038970.

[101] M. Gajdo $, K. Hummer, G. Kresse, J. Furthmiiller y F. Bechstedt, «Linear
optical properties in the projector-augmented wave methodology», Phys.
Rev. B, vol. 73, pag. 045112, 4 ene. de 2006.

[102] D. B. Melrose y R. J. Stoneham, «Generalised Kramers-Kronig formula for
spatially dispersive media», Journal of Physics A: Mathematical and General,
vol. 10, n.° 1, pags. L17-L20, ene. de 1977.

[103] J. M. Soler, E. Artacho, J. D. Gale et al., «<The SIESTA method for ab initio
order-Nmaterials simulation», Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 14,
n.° 11, pags. 2745-2779, mar. de 2002.

[104] W. E, W. Ren y E. Vanden-Eijnden, «String method for the study of rare
events», Phys. Rev. B, vol. 66, pag. 052301, 5 ago. de 2002.

[105] W.E, W.Reny E. Vanden-Eijnden, «Simplified and improved string method
for computing the minimum energy paths in barrier-crossing events», The
Journal of Chemical Physics, vol. 126, n.° 16, pag. 164 103, 2007.

[106] G. Henkelman, B. P. Uberuaga y H. Jénsson, «A climbing image nudged
elastic band method for finding saddle points and minimum energy paths»,
The Journal of Chemical Physics, vol. 113, n.° 22, pags. 9901-9904, 2000.

[107] C. Motta, F. El-Mellouhi y S. Sanvito, «Exploring the cation dynamics in
lead-bromide hybrid perovskites», Phys. Rev. B, vol. 93, pag. 235412, 23
jun. de 2016.



[108] C. Delesma, R. Castillo, P. Sevilla-Camacho, P. Sebastian y J. Mufiiz, «Den-
sity Functional study on the transesterification of triacetin assisted by coope-
rative weak interactions via a gold heterogeneous catalyst: Insights into
biodiesel production mechanisms», Fuel, vol. 202, pags. 98-108, 2017, ISSN:
0016-2361.

[109] S.L.Dudarev, G. A. Botton, S. Y. Savrasov, C. ]. Humphreys y A. P. Sutton,
«Electron-energy-loss spectra and the structural stability of nickel oxide: An
LSDA+U study», Phys. Rev. B, vol. 57, pags. 1505-1509, 3 ene. de 1998.

[110] J.Zaanen, G. A. Sawatzky y J. W. Allen, «Band gaps and electronic structure
of transition-metal compounds», Phys. Rev. Lett., vol. 55, pags. 418-421, 4
jul. de 1985.

[111] M. Catti, G. Valerio y R. Dovesi, «Theoretical study of electronic, magne-
tic, and structural properties of a-Fe, O3 (hematite)», Phys. Rev. B, vol. 51,
pags. 7441-7450, 12 mar. de 1995.

[112] S.Piccinin, «The band structure and optical absorption of hematite (a-Fe,Os):
a first-principles GW-BSE study», Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 21, pags. 2957-2967,
6 2019.

[113] C.Adamoy V. Barone, «Toward reliable density functional methods without
adjustable parameters: The PBEO model», The Journal of Chemical Physics,
vol. 110, n.° 13, pags. 6158-6170, 1999.

[114] G. Onida, L. Reining y A. Rubio, «Electronic excitations: density-functional
versus many-body Green’s-function approaches», Rev. Mod. Phys., vol. 74,
pags. 601-659, 2 jun. de 2002.

[115] R.E W.Bader, «Atoms in molecules», Accounts of Chemical Research, vol. 18,
n.° 1, pags. 9-15, 1985.

[116] A. M. Burow y M. Sierka, «Linear Scaling Hierarchical Integration Sche-
me for the Exchange-Correlation Term in Molecular and Periodic Systems»,
Journal of Chemical Theory and Computation, vol. 7, n.° 10, pags. 3097-3104,
2011, PMID: 26598153. DOI: 10 . 1021/ ct200412r. eprint: https : //
doi.org/10.1021/ct200412r.

[117] M. Falk y E. Whalley, «Infrared Spectra of Methanol and Deuterated Metha-
nols in Gas, Liquid, and Solid Phases», The Journal of Chemical Physics, vol. 34,
n.°5, pags. 1554-1568, 1961.

[118] D. Chapman, «48. The infrared spectra of liquid and solid formic acid», J.
Chem. Soc., pags. 225-229, 0 1956.



Apéndice A

Introduccidon a la mecanica cuantica

A.0.1. Eigenfunciones y eigenvalores

También llamadas funciones propias y valores propios respecti-
vamente, son estructuras matemaéticas que, en ciertos casos, cuando
un operador actta sobre una funcién, la salida es la misma funcién
multiplicada por una constante. Estas funciones son llamadas eigen-
funciones del operador. Asi, de manera formal podemos decir que
una funcién f € C es una eigenfuncién de un operador (2 si se satisfa-
ce la ecuacion de la forma:

Of =wf (A1)

Donde w es una constante y tal ecuacién es llamada ecuacion de
eigenvalores.

A.0.2. Operadores Hermitianos

Un operador es Hermitiano si satisface la siguiente relacién:

/f;ﬂfndT = [/ f;Qfde] * (A.2)

y una forma alternativa es:

/f,;andT= /(Qfm)* fndr (2.2a)

La hermiticidad de los operadores asegura que sus eigenvalores
son reales. Ademds también se asegura que las eigenfunciones que
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corresponden a diferentes eigenvalores de un operador hermitiano
sean ortogonales.

A.0.3. Postulados de la mecanica cudntica

A continuacién se mostrardn los postulados que servirdn como
base para el trabajo que se va a desarrollar.

Postulado 1

El estado de un sistema esta completamente descrito por una fun-
cion U(ry, ro, ...1y, t), donde rq, ro, ...r,, son las coordenadas espaciales
de las n-particulas que constituyen el sistema y ¢ es el tiempo, que se
considera un pardmetro variable comun para todo el sistema.

Postulado 2

Los observables son representados por operadores hermitianos
elegidos para que satisfagan las relaciones de conmutacién

¢, 0] = ihdgy 10,41 =0 [pgpy] =0 (A.3)

A.0.4. Laecuacion de Schrodinger

Erwin Schrodinger desarrollé un modelo matematico que es capéz
de brindar toda la informacién de un sistema, que seamos capaces de
extraer a partir de su solucion.

Dicho modelo es conocido como la ecuacion Schrodinger, que tie-
ne la forma A .4.

ov
zﬁg = HVU (A.4)
El operador H en la ecuacién de Schrodinger es el operador ha-
miltoniano que variard de a cuerdo al sistema, ya que es el opera-
dor correspondiente al total de la energia (sumatoria de la energia
cinética y la energia potencial). Por ejemplo, usando la expresiéon A.5

obtenemos la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo A.6



en una dimension (x), con una energia potencial independiente del
tiempo para una sola particula.

R d?
ov h? 0%
vh 5 = 2 a2 + V(z)W¥ (A.6)

La ecuacién A.6 con frecuencia se puede separar en dos ecuaciones
en funcién del tiempo y espacio respectivamente. Dicha separaciéon
es posible cuando el término de la energia potencial es independien-
te del tiempo (t) o del espacio (x). Ecuaciones de la forma de A.6 se
pueden resolver por el método de separacion de variables, donde la
solucién toma la forma propuesta:

V(z,t) = ¢(2)6(t)
Después de algunas manipulaciones de la ecuaciéon A.6, suponien-

do una energia potencial independiente del tiempo y con una solu-
cién de la forma propuesta obtenemos:

Tomd? TV = Y
U(z,t) = <
do
h— = E0
"t

Asi, la segunda de estas ecuaciones tiene la solucion:

0 o e EHD (A7)

Por lo que la funcién de onda completa tiene la forma:

U(z,t) = (x)e BN (A.8)



De esta manera se forza a la funcién independiente del tiempo a
que satisfaga su propia ecuacion, la cual puede ser escrita de la for-
ma:

Hi = By

La ecuacion anterior es la ecuacion de Schrodinger independiente
del tiempo, sobre la cudl la mayoria de cdlculos estdn basados, ya que
como en nuestro caso, solamente interesa la dependencia espacial de
la funcién de onda.

Al resolver la ecuacién de onda independiente del tiempo, nos en-
frentamos a un problema de valores propios (eigenvalores), donde el
operador Hamiltoniano es hermitiano y la funcién v bajo la condi-
cién de normalizacién por lo que dichos valores propios son reales y
son los valores de las distintas energias del sistema.

Por otro lado, la ecuacién de onda en si misma, no tiene hasta el
momento algin significado fisico, sin embargo, al trabajar con un
sistema de coordenadas esféricas, con 1, f y ¢ como variables, las so-
luciones de enlace (con la energia E negativa) son llamados orbitales
y pueden ser clasificados en términos de los tres nimeros cuanticos
n, { y m, correspondientes a las tres variablesr, 6 y ¢. Estas soluciones
surgen de las condiciones frontera de la ecuacién de onda. Ademas el
cuadrado de la funcién de onda (normalizada) se puede interpretar
como la funcién de probabilidad de encontrar a la particula en cierto
espacio.

A.0.5. Laecuacién de Schrodinger multielectrénica

Utilizando los postulados anteriores en sistemas de varias parti-
culas, el Hamiltoniano molecular se expresa de la siguienre manera:

Y Vi YV Y Ay Ay

a fB>a i 1>]

(A.9)
Donde los indices o y 3 se refieren a los nticleos. Los indices i, j se
refieren a los electrones.



El primer término es el operador para la energia cinética de los
nucleos, el segundo término es el operador para la energia cinética
de los electrones, el tercer término es la repulsién entre ntcleos, el
cuarto término es la energia de atracciéon ntcleo-electrén y el lti-
mo término es la repulsién electrénica (repulsién electréon-electrén)
y que mds adelante veremos que se descompone en una componente
clasica (contribucién coulémbica) y una componente cuédntica (efec-
to cudntico del principio de exclusién de Pauli). Esta tltima, es la
conocida como integral de intercambio.

A.0.6. Aproximacion de Born-Oppenheimer

El problema con la teoria anterior, es que la ecuacion de onda tie-
ne una gran limitante, ya que si bien esta puede resolverse analiti-
camente para el &tomo de Hidrégeno, para la molécula incluso maés
simple, Hidrégeno H; , consiste de tres particulas, nos enfrentamos
a una gran complejidad, siendo practicamente imposible darle solu-
cién de manera analitica.

Para eludir esta dificultad, haremos uso de la aproximacién de
Born-Oppenheimer, la cual considera a los nticleos mucho més pesa-
dos que los electrones (m,> m,), por lo que los ntcleos se mueven
mucho més despacio en comparacién con los electrones. De esta ma-
nera, se considera a los nucleos fijos ya que debido a la diferencia de
masas, los electrones responden instantdneamente al desplazamien-
to del nucleo. Es asi entonces que se simplifica la ecuaciéon A.9 ya que
en lugar de resolver la ecuacion para todas las particulas simultanea-
mente, se desprecia el término de energia cinética para los ntcleos y
se resuelve la ecuacion de Schrodinger electrénica en un potencial
eléctrico estatico que se origina de los ntcleos con una arreglo parti-
cular. Dicho potencial es conocido como el potencial externo.

Omitiendo el término de la energia cinética de los nucleos, la ecua-
cién de Schrodinger queda de la forma:

(Hel + VNN)\I/el - 5\1161 (AlO)

Donde el hamiltoniano puramente electrénico toma la forma:



h? 5 Z e e’
L A T ) D= 3 SLIeH
e o i i J

i >y

Separando a la repulsién nticleo-ntcleo:

2
Viow = 30 30 22

a f>a

(A.12)

Considerando la distancia r,s constante.

De esta manera, £ en A.10 es la suma de la energia electrénica y
la repulsion internucluear. Ademads, las variables de la ecuacién de
Schrodinger son las coordenadas electrénicas y Viyy es independien-
te de esas coordenadas, Vi y se puede considerar constante. Quedan-
do A.10 como una ecuacién puramente electrénica:

HyV, =E, ¥, (A.13)

Con E,; como la energia puramente electronica que se relaciona
con ¢ de la siguiente forma:

§=FEq+ Vny (A.14)



Apéndice B

Quimica computacional

B.0.1. Ecuaciones de Hartree-Fock y su método de campo auto-
consistente

En esta seccién se comienza una introduccién a métodos compu-
tacionales que se utilizan para resolver la ecuaciéon de Schrodinger
para electrones en moléculas. Se estableceran las ecuaciones utiliza-
das y se describirdn algunas aproximaciones que hacen factibles los
célculos computacionales.

La primera aproximacion es la aproximacién de Born-Oppenheimer
(vista en la seccién anterior) donde nos enfocaremos en la solucién
de la ecuacion electrénica de Schrodinger que toma la forma:

Hi(r; R) = E(R)Y(r; R) (B.1)

Para un conjunto de posiciones fijas R de los ntcleos. La funcién
de onda electrénica ¢ depende de las coordenadas electrénicas r y
paramétricamente de R. E(R) es la energia electrénica y el hamilto-
niano queda:

h2 n ) ' n N Za 1 n 1
H:_Q—Wzi:vi_]ozi:%:a+§]0;a (B.2)

Es oportuno en este punto comentar que en célculos de estructu-
ra molecular por convencién no se incluye el término de repulsion
nucleo-nucleo en H, sino que se agrega como un término clasico al
tinal del célculo.
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Otra consideracion a tomar en cuenta es que en la mayoria de los
célculos de estructura electrénica las ecuaciones y resultados son ex-

presados en unidades atémicas, estas son una combinacién de varias

2 2
constantes universales. Siendo j) = ﬁ, asi, fijando jo =1y Z— =
1, en unidades atémicas, las longitudes gon expresadas en mﬁltipelos
de radios de Bohr a, y las energias son expresadas en términos de
energia de hartree, L},.

Uno de los puntos de partida de varios métodos ab initio es el mé-
todo conocido como campo autoconsistente o "self-consistent field",
por lo que se introducird en detalle a dicho método.

La principal complicacion de los célculos de estructura electronica
es la presencia del término de repulsion electrénica, la cual depende
de la interaccién electrén-electréon r;; que es el que se da como ter-
cer término en la ecuacién B.2. Por lo que se hace una suposicion de
que la funcién de onda electrénica original, ¥ , tiene una forma si-
milar a una funcién de onda 9" obtenida si el término de repulsion
electronica fuera despreciado. Es decir, ¢/° es una solucion de:

H%" = E%  H°=) hi (B.3)
=1

Donde hi es un hamiltoniano hidrogenoide (hamiltoniano de un
solo electron) para el electrén i en el campo de un ntcleo de carga Z..
Esta ecuacion de n-electrones puede ser separada en n-ecuaciones de
un electrén, de esta manera podemos escribir ¢° como un producto
de las n-ecuaciones de un electrén (orbitales) de la forma 0, (r;; R).
Para simplificar la notacién se denota el orbital ocupado por un elec-
trén ¢ con coordenada r; y paramétricamente dependiendo del arre-
glo nuclear R, como ¢? (i). La solucién de la ecuacién de un solo
electrén es:

B, (i) = EQu0 (i) (B.4)

Con £, como la energia de un electrén en el orbital molecular m

en este modelo con independencia de la repulsién electrénica. Asi, la

funcion de onda general ¥° es un producto de las funciones de onda
de un electrén.



W0 = 4, (1)y)(2)..42(n) (B.5)
La funcion de onda general ¥ depende de todas las corrdenadas
electrénicas y también, paramétricamente, de la localizacién nuclear.
La energia general £’ es una suma de las energias de un electron.
Ahora bien, se debe tomar en cuenta otras consideraciones para
ajustar el modelo lo méas apegado a la realidad, por lo que se debe
tomar en cuenta el spin del electrén y el requerimiento de que la fun-
cién de onda electrénica debe obedecer el principio de exclusion de
Pauli. Se introduce entonces el concepto de spin-orbital, ¢,,(¢). Un
spin-orbital es el producto de una funcién de onda del orbital y una
funcién de spin, que puede ser denotado como ¢,,(x;; R), donde z;
representa la unién de las coordenadas de spin-espaciales del elec-
trén i. Ahora para asegurar que el principio de Pauli se cumpla, se
utiliza un determinante de Slater y se escribe la funcién de onda ge-
neral de la forma:

UO(x; R) = (n))"Y2det| o (1)dp(2)...0.(n)] (B.6)
Siendo det | ¢,(1)py(2)...¢.(n) | el determinante de Slater:

o ¢a(1) ¢a(1) ¢z(1)
(1)/ Ga(2) D0(2) -+ ¢-(2)

n! . .

(B.7)

Ga(n) du(n) -+ ¢=(n)
Los spin-orbitales ¢,,, conm = a, b,. . . z, son ortonormales y las
etiquetas a, b, ... ahora incluyen el estado del spin asi como el estado
espacial.
Las ecuaciones de Hartree-Fock se obtienen al sustituir un deter-
minante de Slater en la ecuacién de Schrodinger, seguida por algunas
transformaciones algebraicas. Estas ecuaciones son una alternativa a

la de Schrodinger donde el Hamiltoniano es sustituido por el opera-
dor de Fock.

Fu’ = Ey° (B.8)



La diferencia entre el operador de Fock "F” y el Hamiltoniano ori-
ginal "H” es que el operador de Fock considera que los electrones
mantienen una interaccién promedio con todos los electrones del sis-
tema, en lugar de considerar que los electrones interactiian uno a
uno mediante un potencial coulémbico como lo considera el opera-
dor "H". Es decir la teoria de Hartree-Fock radica en que cualquier
electron se mueve dentro de un potencial esférico promedio creado
por el resto de los electrones y el nticleo, y que puede ser expresado
como una sola carga centrada en el ntcleo.

De esta manera, y teniendo lo anterior en cuenta, la funcién de
onda de Scrhodinger puede ser escrita como un producto de spin-
orbitales antisimétricos ¢,, (que conforman el determinante de Sla-
ter), y el método de Hartree-Fock consiste en encontrar los orbitales
¢m que minimizan la energia del sistema segtin la ecuacion:

F(1)¢m(1) = emdm(1) (B.9)
Con €, como la energia del orbital 'm’ para el electrén 1. Y el ope-
rador de Fock, F, definiéndose como:

N/2

D)+ 120,(1) = K (1)] (B.10)

Este operador consiste de tres términos. El operador Hamiltoniano
de un solo electrén:

h(1) :—v2 Z— (B.11)

Tl

El operador de Coulomb que es defmldo de la siguiente manera:

T (1)ém(1) = jo / o (2 (Vom(2)drs  (B2)

Y el operador de intercambio deflmdo como sigue:

Lom(1 —j0/¢ (1) (2)dms (B.13)

La suma en la ecuacién B.10 es sobre los orbitales moleculares ocu-
pados. El término dado por B.12 (operador de Coulomb) contempla



las interacciones de repulsién Coulémbica entre electrones y el ope-
rador de intercambio B.13 se origina del requerimiento de que la fun-
cién de onda debe ser antisimétrica y representa las variaciones de la
energia coulémbica que pueden ser atribuidas a los efectos de corre-
lacion de spin.

Las escuaciones de HF deben ser resueltas en procesos iterativos
ya que el operador de Fock depende de funciones propias que no son
conocidas inicialmente

Para obtener la expresion de la energia de los orbitales se multi-
plica la ec. B.9 por ¢7,(1) de la siguiente manera:

¥ = O em®m
(Om|Flom) = €
€m = / o, Fomdvu
Finalmente, debido a que la suma de energias cuenta cada repul-
sioén dos veces, se resta el término:

N/2

Z [QJmm’ - Kmm’]
0]
Lo que hizo factible el cdlculo de orbitales moleculares ¢,, es la

expansion de estos como una combinacién lineal de un conjunto de
funciones base y, de un electrén.

N,
¢Tn = Z ComXo (B14)
o=1

Con los coeficientes C,,, desconocidos atin. De manera que al sus-
tituir la expresion anterior en la ecuacién B.9 tenemos:

N, No
F(1) ) ComXo(1) = €m Y ComXo(1) (B.15)
o=1 o=1

Multiplicando la ecuacién anterior por x}, (1) e integrando sobre
todo el espacio obtenemos:



No

Zcom/ 1)Fx,(1)dn —emZCom/ “(1)xo(1)dr,  (B.16)

La ecuacién B.16 puede reescribirse de manera mas compacta renom-
brando los términos de la siguiente manera:

S0 = [ X (Wne(Dn (B.17)

FO’OI/XZ’(l)F1X0(1)dTl (B18)

Siendo S, la matriz de traslape y F,, la matriz Fock. Asi, la ecua-
cién B.16 se convierte en:

N, N,
Z Fo’ocom = €tm Z So’ocom (Blg)
o=1 o=1

La ecuacién anterior, puede escribirse y tratarse como un proble-
ma de eigenvalores:

N,
Z Com [Fo’o - Emso’o] =0 (BZO)

Las ecuaciones anteriores forman un conjunto de N, ecuaciones
simultaneas con N, incoégnitas C,,, que describen a los orbitales mo-
leculares ¢,,,. Donde para obtener una solucién no trivial, C,,,, # 0, se
debe cumplir:

det [Fo/o — emSO/O] =0 (B21)

Cuyas raices proporcionan las energias ¢,, de los orbitales. El ob-
jetivo del proceso iterativo SCF (self consistent field) es obtener un
valor para las incégnitas C,,,, que no cambie después de dos itera-
ciones consecutivas més alld de un valor denominado pardmetro de
convergencia. El proceso iterativo se detalla en el siguiente diagrama.



N,
Cbm = Zozl ComXo

00— F(1) = h(1) + Y,y (2, (1) — Ky (1)

Fo’o — <X0"F|Xo> ; So’o = <X0/|X0>

det [Fo’o — emSO/O] =0

l

ny\él Con [Foo — €mSvo] = 0

;Convergi6?

FIN

Diagrama B.1 Diagrama del método SCF de Hartree-Fock



